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Abstract (Basic): WO 200196268 A2 

NOVELTY - New bromofluorinated monomers, methods of preparing 



copolymers of them with brominated trifluorovinylic monomers optionally 
containing a sulfonyl group, the copolymers produced and elastomers 
prepared by crosslinking them. 

DETAILED DESCRIPTION - The new compounds are of Formula (I) 
F2C=CFX(CY2)nBr (I) 

X=H, null; 

Y=H. F; 

n=integer 0-10. 

Preferred forms are of Formula (II). (II') and (II). F2C=CF(CH2)nBr 

(II) - ... 
F2C=CFBr(ll') 
F2C-CF(CH2)2Br (II) 

Other monomers used are of Formula (1111), (1112) and (VI). 

F2C=CF0RF1 (Mil) 

F2C=CFORF2-G (1112) 

FCX=CYZ (VI) 

RF1=CnF2n+1; 

RF2=CnF2n; 

G=S02FC02R, P(0)(OR'): 

R=CpH2p+1; 

p=integer 0-5; 

R'=H, 1-5Calkyl; 

X, Y, Z=H, F, CI, CnF2n=1; 

X, Y, and Z are not simultaneously F. 

Random copolymers produced are of Formula (IV), (V), (VII) and 
(VIII). 

-(-(CF2-CFBr)n-(-CF2CF(ORF-G))m)p-(IV) 
-(-(CF2-CF(C2H4Br))q-(CF2CF(ORF-G))r-)s- (V) 
-(-(CF2(CFBr)a-(CH2CF2)b-(CF2CF(ORF-G))c-)d- (VII) 
-(-(CF2CF(C2H4Br))e-(CH2CF2)f-CF2CF(ORF-G))g-)h- (VIII) 

RF=RF1, RF2; 

m, n, q, r=integer; 

n/m, q/r=2-23; 
- p, s=1 0-300; 

a, b, c=integer; 

b/a=0.1-15; 

b/c=1-20; 

d=15-150. 

When RF is RF1 , G is not present. 

a fluorinated copolymer is prepared by radical copolymerization (I) 
with (1111) or (1112), (II') with (1111) or (1112) to give (IV), (II) 
with (1111 ) or (1112) to give (V) and a method of copolymerization 
comprising the reaction of (II') with (1111) and (1112) (VI) to give 
(VII) and (II) with (1111) or (1112) and (VI) to give (VIII). The 
copolymers are crosslinked to yield a bromosulfonated fluorinated 
elastomer. An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of 



crosslinking the sulfonyl groups of the claimed elastomers In the 
course of which at least some of the crosslinking bonds carry an ionic 
charge and which comprises contacting the polymer with a crosslinking 
agent to permit the reaction of two sulfonyl groups on adjacent polymer 
chains. 

USE - The elastomers are used for the fabrication of membranes, 
polymer electrolytes, ionomers, parts of hydrogen or methanol fuel 
cells, to obtain sealing joints, torus joints, flexible hoses, pipes, 
pump bodies, diaphragms, piston heads for use in the aeronautical, 
petroleum, motor, mining and nuclear Industries and for plasturgy. ' 

ADVANTAGE - The copolymers have a very low glass transition 
temperature and produce elastomers having good resistance to acids, 
petroleum, and fuels and good handling properties. Tetrafluoroethylen'e 
is not used in their preparation. 
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NOVELTY - New bromofluorinated monomers, methods of preparing 
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containing a sulfonyl group, the copolymers produced and elastomers 
prepared by crosslinking them. 

DETAILED DESCRIPTION - The new compounds are of Formula (I). 
F2C=CFX{CY2)nBr (I) 

X=H, null; 

Y=H. F; 

n=integer 0-10. 

Preferred forms are of Formula (II), (11') and (II). F2C=CF(CH2)nBr 

(II) - 

F2C=CFBr(ll*) 

F2C-CF(CH2)2Br (II) 

Other monomers used are of Fonnula (1111 ), (1112) and (VI). 

F2C=CF0RF1 (1111) 

F2C=CF0RF2-G (1112) 

FCX=CYZ (VI) 

RF1=CnF2n+1; 

RF2=CnF2n; 

G=S02FC02R. P(0)(OR'): 

R=CpH2p+1: 

p=integer 0-5; 

R*=H, 1-5C alkyi; 

X, Y. Z=H, F, CI, CnF2n=1; 

X, Y, and Z are not simultaneously F. 

Random copolymers produced are of Fomiula (IV), (V), (VII) and 
(VIII). 

-(-(CF2-CFBr)n-(-CF2CF(ORF-G))m)p- (IV) 
-(-(CF2-CF(C2H4Br))q-(CF2CF(ORF-G))r-)s- (V) 
-(-(CF2(CFBr)a-(CH2CF2)b-(CF2CF(ORF-G))c-)d- (VII) 
-(-(CF2CF(C2H4Br))e-(CH2CF2)f-CF2CF(ORF-G))g-)h- (VIII) 

RF=RF1, RF2; 

m, n, q, r=integer; 

n/m, q/r=2-23; 
.p, s=1 0-300; 

a, b, c=integer; 

b/a=0.1-15; 

b/c=1-20; 

d=15-150. 

When RF is RF1, G is not present. 

a fluorinated copolymer is prepared by radical copolymerization (I) 
with (1111) or (1112), (11') with (Mil) or (1112) to give (IV), (II) 
with (1111 ) or (1112) to give (V) and a method of copolymerization 
comprising the reaction of (IT) with (Mil ) and (1112) (VI) to give 
(VII) and (II) with (1111) or (1112) and (VI) to give (VIM). The 
copolymers are crosslinked to yield a bromosulfonated fluorinated 
elastomer. An INDEPENDENT CLAIM is included for a method of 



crosslinking the sulfonyl groups of the claimed elastomers in the 
course of which at least some of the crosslinking bonds carry an ionic 
charge and which comprises contacting the polymer with a crosslinking 
agent to pemnit the reaction of two sulfonyl groups on adjacent polymer 
chains. 

USE - The elastomers are used for the fabrication of membranes, 
polymer electrolytes, ionomers, parts of hydrogen or methanol fuel 
cells, to obtain sealing joints, torus joints, flexible hoses, pipes, 
pump bodies, diaphragms, piston heads for use in the aeronautical, 
petroleum, nriptor, mining and nuclear industries and for plasturgy. 

ADVANTAGE - The copolymers have a very low glass transition 
temperature and produce elastomers having good resistance to acids, 
petroleum, and fuels and good handling properties. Tetrafluoroethylene 
is not used in their preparation. 
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\0 (57) Abstract: The invenUon conceins compounds of formula (I) F2C=CFX(CY2)„Br wherein: X represents an oxygen atom or 
no atom at aU; Y represents a hydrogen or fluorine atom; and n is a natural integer ranging between 0 and 10 inclusive; and iheir 
^ use m the synthesis of fluorinated copolymen thfen in the synthesis of homosulphonated fluorinated elastomers, having a low glass 
transition temperature. 
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. (57) Abrig6 : Composes r^pondant k la formule (I) F2C=CFX(CY:)3r (I) dans laquelle : X repi^sente un atome d'oxygftne ou 
^ aucun atome; Y repr^sente un atome d'hydrog&ne ou de fluor, et n est un nombre entier natural variant de 0 i 10 inclus et leur 
^ utilisation dans la synthase de copolymftres fluorts puis dans la synthase d-61astomftres fluorfe homosulfonfo. prfeentant une faible 
^ temperature de transition vitreuse. 
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6LASTOM6rES RlfenCULABLES FLUOR^S 

bromosulfon6sAbasedefluoruredevinylid6ne 

PR^SENTANT UNE FAIBLB Tg ET PROC6d6s POUR LEURS 

PREPARATIONS 

5 

DOMAINE DE L'lNVENTTON 

La pr&ente invention conceme des ^lastomdres i^ticulables 
10 fluor6s bromosulfon6s h base de fluorure de vinyliddne poss6dant la 
particularit6 de presenter de faibles temperatures de transition vitreuse 
(Tg). La pr6sente invention conceme 6galement des precedes 
originaux permettant notamment la synthese d'61astomferes r6ticulables 
pr6sentant de faibles temperatures de transition vitreuse (Tg) & partir de 
15 cdpolymdres ainsi que I'utilisation de tels 61astomdres . dans la 
fabrication de pieces stables destinies notamment aux industries 
a6ronautiques, p6troli&ces, automobiles, minieres et nucl6aires, ainsi 
que dans la plasturgie. 

20 A titre d'exemple, de tels eiastomdres sont utiles dans la 

fabrication de pieces stables telles que les membranes, electrolytes 
polymferes, ionomeres, composantes de piles k combustible alimentees 
par exanple a rhydrogfene ou au methanol, joints d'etanch6ite, joints 
toriques, durites, tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, et tetes de 

25 piston. 

A cause de leur inertie chimique, les membranes 6changeuses 
d'ions partiellement ou totalement fluorees sont habituellement 
retenues dans des precedes chlore-soude ou des piles a combustible 



wo 01/96268 



2 



PCT/CAO 1/00878 



consommant de ITiydrogfene ou du m6thanoL De telles membranes 
sont disponibles commercialement sous des appellations telles que 
Nafion®, Flemion®, Dow®. D'autres membranes similaires sont 
proposees par Ballard Inc. dans la demande WO 97/25369, qui decrit 
5 des copolymdres, entre autres, de t6trafluoroethylene et de 
perfluorovinyl6tliers. 

Le tenne copolymfere tel qu*il est utilise dans le cadre de la 
pr6sente invention est relatif k des compos6s formes de 

10 macromol6cules renfennant des motifs monomeres diff^rents au 
nombre de 2, 3, 4, 5, 6 ou plus. De tels composes k hautes masses 
molaires sont obtenus lorsque un ou plusieurs monomeres polym^risent 
ensemble. A titre d'exenq)les de copolym^es ainsi obtenus k partir de 
3, 4, 5 ou 6 motifs monomferes difKrents, des terpolymdres, des 

15 t6trapolymeres, des pentapolymferes et des hexapolymeres, obtenus 
respectivement par les. reactions de terpolym6risation, de 
t6trapolym6risation, depentapolym6risation et d'hexapolym^risation. 

ARTANTEREEUR 

20 

Les elastomeres fluor6s connus presentent une 
combinaison unique de propri6t& (resistance thermique, k Toxydation, 
aux rayons ultraviolets (UV), au vieiDissement, aux agents chimiques 
corrosife, aux carburants et a Tabsorption d'eau; de faibles tensions de 
25 surface, constantes. di61ectriques et indices de refraction). La 
combinaison de ces propriet6s leur a permis de trouver des applications 
« high tech » dans de nombreux domaines : comme joints d'6tanch6it6 
(Industrie spatiale, a6ronautique), comme semi-conducteurs 
(micro61ectronique), comme durites, tuyaux, corps de pompes, tetes de 
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piston, et diaphragmes (industries cMmiques, automobiles et 
p6trolieres). 

Les 61astom6res fluor6s (Progr. Polym. Sci. 26 (2001) 105-187), 
5 et en particulier les copolymeres a base de fluorure de vinylidene (ou 
l,l-difluoro6thyl6ne, VDF) sont des polymeres de choix pour des 
applications telles que les revStements et peintures ou pins recemment 
pour les membranes ou les composantes de piles k combustible 
aliment^es par example k Thydrogfene ou au m6thanoL Ces polym^es 
10 sont resistants a des conditions agressives, r6ductrices ou oxydantes 
ainsi qu'aux hydrocarbures, solvants, lubrifiants (Prog. Polym. Sc. 14 
(1989) 251 et 26 (2001) 105). 

Or, pour am61iorer leurs propri6t6s d'inertie chimique et leurs 
15 proprietes m6caniques, il est appara n^cessaire de r6ticuler ces 
61astomeres. Les 61astom6res k base de VDF peuvent gtre reticules par 
diverses voies (chimiques en presence de polyamines, polyalcools et 
peroxydes organiques ou radiations ionisantes ou par bombardement 
^lectronique), decrites dans les revues Progr. Polym. Sci. 26 (2001) 
20 105, Rubber Chem. Technol. 55 (1982) 1004, dans Touvrage "Modem 
Fluoropolymers", chapitre 32, pp. 597 ou dans Tarticle Angew. 
Makromol. Chem. 76/77 (1979) 39. D airive, cependant, que les 
produits r6ticules par les polyamine's ou les polyalcools ne pr^sentent 
pas les caract6ristiques optimales pour les applications consider6es 
25 [elastomeres comme joints d'etancheit6 ou durites, diaphragmes, corps 
de pompes a usage dans I'industrie automobile (Casaburo, Caoutchoucs 
et Plastiques, 753 (1996) 69)]. La reticulation par les peroxydes a 
domi4 ipartir d'61astom6res fluoroiod6s ou fluorobromfe, des r^sultats 
plus encourageants. 



wo 01/9626S 



4 



PCT/CAOl/00878 



n est H noter que, les 61astom6res fluorobrom6s d6crits dans la 
litt&ature sont peu nombreux. Tout d'abord, paimi les copolym^res 
constitues d'olefines fluorees et d'alcdnes bromes, on recense les 
5 couples TFE / BrTFE (USP 4,035,565 ; 4,035,586 et 4^14,060 et 
rai;ticle J. Polym. Sc. Polym. Physics Ed, 23 (1985) 1099) et VDF / 
BiTFE (Polym. BuU. 11 (1984) 35). Les terpolymferes sont plus 
nombreux, essentiellement compos6s de VDF et d'hexafluoroproptoe 
(HFF) conf&ant aux terpolym&res un earact&re 61astom^ et une 

10 meilleure fhennostabilit6. Les monom^res bromes sont le 
bromotrifluoroethylene (BrTFE) (USP 4,214,060 et 4,271,275) ; le 1,1- 
difluoro-2-bromo6thyldne (WO 81/00573) ; le 4-bromo-3,3,4,4- 
t6tiafluorobutdne (USP 4,214,060) ainsi que des o-bromo dthera 
trifluorovinyliques ^ur. Pat 0,153,848 et 0,769,521 et cit6s dans les 

15 articles Kautsch. Gummi Kunst. 44 (1991) 833 ou Rubber Chem. 
Technol. 55 (1982) 1004). Lhitilisation d'olefines fluorees autres que 
IHFP a 6t6 mentionnee dans le brevet US 4,115,481. Enfin, des 
tetrapolym^res bromofluores k base de t6trafluoio6thyl^ne, d'HFP et de 
VDF ont 6t6 decrits dans le brevet canadien CA 2,182,328 (1997) et 

20 dans I'article Rubber Chem. Technol. 55 (1982) 1004. 

Or, diverses soci6t6s utilisent des others trifluorovinyliques non 
bromes, mais fonctionnels contenant aussi d'autres ponts 6thers qui 
favorisent une diminution de la temperature de transition vitreuse (Tg). 
25 Ces monom^ies fonctionnels ont conduit k des produits industriels. 

Par exemple, la soci6t6 DuPont commercialise des membranes 
Nafion® obtenues par copolym6risation du TFE avec le monom^e 
F2C=CF0CF2CF(CF3)OC2F4SO2F (PFSO2F). De meme, la societe 
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Asahi Glass utilise ce monomfere sulfQn6 pour la fabrication de 
membrane Flemion®. D'autres monomferes de m&ne fonctiomialite, 
' par exem^le, le F2C=CFOCF2CF(CF3)OC3F6S02F (pour la membrane 
Aciplex®, Asahi Chemical) ou le F2C=CFOC2F4S02F ou encore de 
5 fonctionnalite carboxylate tel que le monomere 
F2C=CFO[CF2CF(CF3)0]xC2F4C02CH3 (pour les membranes Nafion® 
- ou Aciplex® lorsque x vaut 1, et pour les membranes Flemion® si x 
vaut 0) sont aussi utilis^es. 

De plus, d*une part les demandes CA 2,293,846 et CA 
2,299,622 d6crivent la copolym6risation aisee du PFSO2F avec le VDF 
et d'autre part, les demandes CA 2,293,845 et CA 2,299,621 presentent 
la terpolym^risation PFSO2F / VDF / HFP. Par ailleurs, Tutilisation de 
monomeres bromes favorise la r6ticulation (par les peroxydes) des 
polymdres fomi6s et am61iore leur themiostabilit6, leurs propri6tes 
m6caniques et leur resistance aux agents chimiques, au p6trole, aux 
acides forts et 4 Toxydation. 

Des etudes recentes concemant la copolymerisation font 
20 intervenir une olefine fluoree (le TFE essentiellement) et des ethers 
trifluorovinyliques. 

On pent remarquer que la plupart des synthases k base de 
monomferes bromes et d'6thers trifluorovinyliques font intervenir le 
25 tetrafluoro6thylene (TFE) tels que les terpolymeres TFE / 
perfluorom6thyl vinyl 6ther / BrTFE ou bromure de perfluoroallyle 
(USP 3,987,126 et 4,214,060) ou des PAVE / TFE / 4-bromo-.3,3,4,4. 
tetrafluorobutene (USP 4,973,634). 
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Deux publications et cinq brevets d6crivent la terpolym6risation 
d'ol6fines fluorfes avec des monomeres bromes ou iod6s et des PAVE 
(et principalement du perfluorom6thyl vinyl 6ther ou du 2- 
bromoperfluoroethyl perfluorovinyl 6ther). Le brevet international 
5 WO 9220743 (1992) propose la synthese de teipolymferes VDF / HFP / 
F2OCF0(CF2)nCF3 (oil n = d a 5 inclns) obtenus en presence d'agent 
de transfert 1,4-diiodoperfluorobutane puis sont r6ticul6s avec des 
peroxydes. De plus, le brevet canadien 2,068,754 (1992) traite de 
pentapolymferes HFP / VDF / TFE / PMVB / 6thylfene dont les Tg 

10 varient de -9 k -18 ""C et jusqu'i -28 °C quand le monom&re 
F2C=CFOC2F4Br participe aussi k cette polymerisation, De meme, des 
61astomferes r6ticulables a base d'HFP, de VDF, de TFE et du 
monom^re brom^ precit6, ont 6t€ d6crits dans le brevet europ6en 
410,351 (1991), dans le brevet canadien 2,182,328 (1997) ou dans les 

15 articles d'Apotheker et coll., Rubber Chem, Technology, 55 (1982) 
1004 et d'Arcella et coll., Kautsch. Gummi Kimstst., 44 (1991) 833. 
Par aillenrs, le brevet europ^en 0,079,555 feit etat de terpolym^res 
VDF / 6thers trifluorovinyliques / 2-bromo-per£luoro(6thyl vinyl 6ther). 

20 RESUME DE L^INVEIVTION 

La pr6sente invention d6crit la preparation de nouveaux 
monom^es bromofluor6s, puis la copolym6risation de monomferes 
trifluorovinyliques k extr6niit6 bromee avec des monomeres fluor^s. 
25 Ce proc6d6 conduit k la synthase de nouveaux copolymeres puis de 
nouveaux elastom^res bromofluores sulfon6s r6ticulables presentant de 
tres basses temperatures de transition vitreuse (Tg), nne . bonne 
resistance aux acides, au p^trole et aux carburants et de bonnes 
propri6t6s de mise en oeuvre. 
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DESCRIFnON D^lTAILLiE DE L'INVENTTON 

Un premier objet de la presente invention est constitue par la 
5 famille de composes r^ondant k la formule I : 

F2C=CFX(CY2)ttBr Q) 

dans laquelle : X repr6sente un atome d'oxygfene ou aucun 
10 atome ; 

Y represente nn atome dTiydrogene ou de 
fluor;et 

15 n est im nombre entier nature! variant de 0 ^ 

10 inclus. 

Selon un mode pr^ferentiel de realisation, la presente invention 
est constitute par la sous-famille de composes repondant a la 
20 formule II : 

F2C<:F(CH2)nBr (II) 

dans laquelle : n est un nombre entier naturel variant de 0 i 
25 10 inclus. 



Un deuxiteie objet de la pr&ente invention est constitu6 par un 
proc6d6 de preparation d'un copolymfere fluore par copolymerisation 
radicalaire, ledit proc6d6 comprenant la reaction : 
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d\m compos6 r^ondant k la formule I : 



dans laquelle : X repr&ente un atome d'oxygfene ou aucim 



atome ; 

Y repr6sente mi atome d'hydrogdne ou de 
fluor ; et 

n est un nombre entier naturel variant de 0 4 
10 inclus. 



avec nn compos6 rdpondant h la formule DIi: 



dans laquelle Rpi designe : un groupement lineaire ou 



avec un compose r6pondant k la fomiule 1112: 



F2C=CFX(CY2)nBr 



0) 



F2C-CFORJ 



(mo 



ramifi6 de foraiule CnF2n+i (n 
d6signant un nombre entier 
naturel variant de 1 k 10); ou 



F2C=CFORf2-G 



dans laquelle Rp2 designe : un groupement lin6aire ou ramifi6 

de formule CnF2n (n d&ignant un 
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nombre entier naturel variant de 1 
k 10); et 

dans laquelle G repr6seiite : un groupement fonctionnel SO2F, 
5 CO2R (R d6signant le groupement 

CpHip+bdans lequel p 6tant un 
nombre entier naturel variant de 0 a 
5) ou un groupement fonctionnel 
P(0)(OR') dans lequel R' d6signe 
10 ind6pendamment un atome 

d'hydrog^ne ou un groupement alkyl 
en C1-C5. 

Un mode pr6f6rentiel de r6aKsation du proc6d6 selon la presente 
15 invention est constitu6 par un proc6d6 de preparation dhm copolymSre 
fluorS, par T6action : 

- d'un compos6 repondant k la formule n* : 

20 F2C=CFBr (ff) 

- avec le compos6 de formule nii ou III2 telle que definie 
pr6c6demment, 

25 de fa9on k obtenir un copolymfere statistique r6pondant k la 
formule IV: 
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10 



dans laquelle : Rprepr6sente les groupes Rpi ou d^finis 
pr6cedeimnent, le groupe G etant absent 
lorsque Rp reprdsente Rpi; et 

dans laquelle : n, m et p repr6sentent md6pendamment des 
nombres entiers naturels tels que le rapport 
n/m varie de 1 4 25 et tel que p varie de 10 k 
300, pr6ferentiellement le rapport n/m varie 
de 2 i 23 et p varie de 15 k 200, plus 
pr^ferentiellement encore le rapport n/m 
varie de 6 19 etp varie de 20 k 100. 



Un autre mode pr6ferentiel de realisation de Tinvention est 
15 constitu6 par im proc6d6 de preparation du copolym^re fluor6, par 
r6action : 

- d'un compos6 r6pondant k la fonnule 11" : 

20 F2C=CF(CH2)2Br (H") 

- avec un compos6 de structure mi ou JRi telle que prec6demment 
d6fimie, 

25 de fa9on k obtenir un copolymere statistique r6pondant k la formule V : 



■(CF2~CF[C2H4Br]^(CF2CF[ORp-G] )^ (V) 
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dans laquelle : Rj repr6sente les groupes Rpi ou Rf2 definis 
pr6c6dem2nent, le groupe G etant absent 
lorsque Rj Tepr6sente Rpi; et 

5 dans laquelle : q, r et s repr6sentent ind^pendamment des 

nombres entiers naturals tels que le rapport 
q/r varie de 1 ^ 20 et s varie de 10 ^ 300, 
pr^fiSrentiellement le rapport q/r varie de 2 i 
15 et s varie de 15 k 200, plus 
10 pr6ferentiellement encore le rapport q/r varie 

de 2 a 10 ets varie de 20 k 100. 

Une autre objet de la presente invention est constitu6 par un 
proc6de de eopolymerisation, comprenant la reaction : 

15 

- d'un compos6 repondant k la formule 11' : 
F2C=CFBr (ir) 
20 avec un conipos6 repondant k la formule lUi : 

F2C=cforfi (mo 

dans laquelle Rpi d6signe : un groupement lin6aire ou 
25 raniifi6 de formule CnF2n+i (n 

designant un nombre entier 
naturel variant de 1 i 10); ou 



avec uri compos6 repondant k la formule Ulz : 
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F2C=cforf2-g (niz) 

dans laquelle d6signe : un ^oupement lineaire ou 
5 rainifi^ de fonnule C„F2n (n 

d&ignant un nombre entier 
naturel variant de 1 ^ 10); et 
dans laquelle G repr&ente un groupement fonctionnel 

SO2F, CO2R avec R designant le 

10 • groupement CpH2p+i,dans lequel 

p repr6sente un nombre entier 
naturel variant de 0 a 5) ou 
d6signant un groupement 
fonctionnel P(0)(ORO dans 

15 lequel R* d6signe 

independamment un atome 
d'hydrogene ou un groupement 
alkyl en C1-C5 ; et 

20 avec : 



- un compose r6pondant k la fonnule VI : 

FCX=CYZ (VI) 

25 

dans laquelle X, Yet Z; repr6sentent independamment des 

atomes dliydrogfene, de fluor, de 
chlore ou des groupements de 
formule CnF2n+i (n valant 1, 2 ou 3) 
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mais X, Y et Z nfe peuvent 
simultanement repr6senter un atome 
de fluor, 

5 de fa9on k obtenir un copolym^re statistique r^pondant k la 
formule VII : 



-^(CF2CFBr)-(CHjCF2)g^CF2CF(^^^ (VH) 



10 dans laquelle : Rp rqpr6sente les groupes Rpi ou d6finis 

pr6c6denmient, le groupe G 6taxA absent 
lorsque Rp repr^sente Rpi; at 

dans laquelle : a, b, c et d repr6sentent independanmient des 
IS nombres entiers naturels tels que le rapport 

b/a varie de 0, 1 i 15, tel que le rapport b/c 
varie del k 20 et tel que d varie de 10 k 200. 
Selon un mode pr6f6rentiel, le rapport b/a 
varie de 1 a 10, le rapport b/c varie de 1 a 15 
20 et d varie de 15 a 150. Selon un mode encore 

plus avantageux de realisation, le rapport b/a 
varie de 2 i 6, le rapport b/c varie de 2 i 9 et 
d varie de 25 i 100. 

25 Un mode pr6ferentiel de realisation . du proc6d6 de 

copolymerisation comprend la reaction : 



- dhm compose r6pondant a la formule II" : 
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F2C=CF(CH2)2Br (H") 
avec un compose r6pondaiit k la fonnule IIIi: 

5 

F2C=CF0Ri^i (nil) 

dans laquelle Rpi ddsigne : un groiq)ement lineaire ou 

ramifi^ de fonnule CnF2n+i (n 
10 designant un nombre entier 

naturel variant de 1 i 10); ou 

avec un compose repondant k la fonnule 1112 J 

15 F2OCFORF2-G (nia) 

dans laquelle Rf2 designe : un groupement lineaire ou rainifi6 

de fonnule CJ?2n (n designant un 
nombre entier naturel variant de 1 
20 ^10);et 



dans laquelle G repr6sente : un groupement fonctionnel 

SO2F, CO2R avec R designant le 
I groupement CpH2p+i, dans 

lequel p represente un nombre 
entier naturel variant de 0 a 5 ou 
designant un groupement 
fonctionnel P(0)(OR') dans 
lequel R' d&igne 
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independaimnent un atome 
dliydrogtee ou iin groupement 
alkyl en CpCs; et 

avec : 

5 

- un compose repondant i la fonnule VI : 

FCX=CYZ (VI) 

10 dans laquelle : X, Y et Z representent independaimnent des 

atomes d'hydrog^ne, de fluor, de chlore ou 
des groupements de fonnule CnF2ii-i-i (n 
valant 1, 2 ou 3) mais X, Y et Z ne peuvent 
simultan6ment repr6senter un atome de 

15 fluor, 

de fa9on k obtenir un copolym^re statistique repondant k la 
formule Vin : 



20 



{CF2CF(C2H4Br)l^(CH2CF2)-[CF2Cy(ORpG)^ (Vm) 



25 



Jh 



dans laquelle : Rp represente les groupes Rpi ou Rf2 definis 
pr6c6denmient, le groupe G 6tant absent 
lorsque Rp represente Rpi; et 

dans laquelle : e, f, g et h representent independamment des 
• nombres entiers naturels tels que le rapport 
f/e varie de 1 ^ 10, tels que le rapport f/g 
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varie de 1 a 10 et tels que h varie de 10 a 
250, avantageusement le rapport £^e varie de 
1 4 5, le rapport fi^g vane de 2 ^ 8 et h varie 
de 15 i 200, selon un mode encore plus 
5 pr6f6rentiel le rapport fi^e varie de I i 3, le 

_ , rapport fl% varie de 3 i 7 et h varie de 20 k 

150. 

Ce proc6d6 de copolym&isation est de pr6f6rence efiFectu6 en 
10 cuv6e (type « batch ») et la reaction est r6alis6e en 6mulsion, en micro- 
6mulsion, en suspension ou en solution. 

Selon un autre mode pr6f6rentiel de realisation de Tinvention, la 
r6action est amorc^e en presence d'au moins un amorceur radicalaire 
15 organique choisi de pr6f6rence dans le groupe constitu6 par les 
peroxydes, les peresters, les percarbonates, les peroxypivalates d'alkyle 
et les composes diazoiques. 

Selon un autre mode plus preferentiel de realisation du precede de 
20 copolym6risation selon Tinvention, la reaction est effectu6e en 
presence : 

- d'au moins un peroxyde choisi pr6f(§rentiellement dans le 
groupe constitu6 par le peroxyde de t-butyl, 

25 rhydroperoxyde de t-butyl et le peroxypivalate de t-butyl 

et le peroxypivalate de t-amyle ; et/ou 

- d'au moins un perester qui est de pr6f6rence le peroxyde 
de benzoyle; et/ou 
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- d'au moins un percarbonate qui est de pr6f6rence le 
t-butyl cyclohexyl peroxydicarbonate. 

5 Selon un mode particuliferement avantageux de r6alisation de la 

presente invention pour la r6aIisation de la reaction de 
copolym6risation, la concentration en peroxyde el/ou en perester et/ou 
en percarbonate dans le milieu r6actionnel est telle que le rapport 
molaire initial entre Tamorceur et les monomeres ([amorceurJo / 
10 [monom6ies]o) se situe entre 0,1 et 2 %, et de preference entre 0,5 et 
1 %, r amorceur 6taQt le compos6 de foimule tBuO-OtBu ou 
tBuO-OC(0)tBu et les monomeres etant les compos6s de formule I, n, 

mi,in2,ff, n"etVL 

15 L'expression [amorceur]o exprime la concentration molaire initiale 

en amorceur et Texpression [monomferes]o exprime la concentration 
initiale totale en monomeres. 

La reaction de copolym^risation est realisee de preference : 

20 

- en presence de peroxypivalate de t-butyle et a une 
temperature reactionnelle qui est comprise entre 70 et 
80^C, de preference k une temperature d'environ 75 ; 
ou 

25 

- en presence de peroxyde de t-butyle et i ime temperature 
reactidnnelle comprise entre 135 et 145 de preference 
k une temperature d'environ 140 "^C. 
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Le precede de copolymerisation est pr^fiSrentiellement realise en 
solution en pr6sence d'au moins im solvant organique qui est 
avantageusement choisi dans le groupe constitu6 par le perfluoro-n- 
hexane, rac6tonitrile ou les melanges de perfluoro-n-hexane et 
5 d'ac6tonitrile. 

La teneur en solvant dans le milieu r6actionneI est 
pr6f6rentiellement telle que le rapport massique initial entre le solvant 
et les monomferes se situe entre 0,5 et 1,5, plus pr6f6rentiellement 
10 encore entre 0,6 et 1,2. 

Selon im autre mode avantageux de mise en oeuvre du procede de 
copolym6risation selon Tinvention, la r6action est r6alis6e avec un 
rapport molaire initial entre Tamorceur et les monomferes ([amorceur]o 

15 / [monom^resjo) qui se situe entre 0,1 et 2 %, et de pr6f6rence entre 0,5 
et 1 %. L'amorceur 6tant le compos6 de formule tBuO-OtBu ou 
tBuO-OC(0)tBu et les monomeres 6tant les composes de formule 1, 11, 
nil, IHa, ff, n" et VI tels que pr6cedenmient definis. L'ejqpxession 
[amorceur]o exprime la concentration molaire initiale en amorceur et 

20 . Texpression [monom6res]o exprime la concentration initiale totale en 
monomdres. 

Selon un autre mode preferentiel de realisation de Tinvention le 
procede de copolymerisation est mis en oeuvre avec un reactif de 
25 formule EIi ou UI2 qui est pr6ferentiellement le perfluoro(4-m6thyl- 
3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle (PFSO2F) et avec le compos6 
de formule VI qui est prefiSrentiellement le fluorure de vinyliddne 
CVDF). 
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Un troisidme objet de la pi^sente invention est constitue par les 
polym^res fluor6s de pr6f6rence par les copolym^es fluores 
susceptibles d'etre obtenus par la mise en oeuvre d'un des proc6d6s 
definis dans la partie pr6cedente relative au deuxi^me objet de la 
5 pr6sente invention. 

Un quatrifeme objet de la pr&ente invention est constitue par les 
copolymdres fluor6s bromofonctionnels susceptibles d'etre obtenus par 
la mise en oeuvre de V\m quelconque des precedes d6fbDds dans la partie 
10 pr6cedente relative au deuxidme objet de la pr6sente invention. 

Selon un mode avantageux de realisation de Tinvention, les 
copolym&res fluores bromofonctionnels contiennent de 7 ^ 24 % de 
bromotrifluoro6thyl6ne (BrTFE) ; de 20 A 30 % de perfluoro(4-m6fhyl- 
' 15 3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle (PFSO2F) ; et de 56 k 73 % 
de fluorure de vinylidtee (VDF). 

Selon un autre mode de r6alisation de Tinvention, les copolymeres 
fluores bromofonctionnels contiennent de 2 i 15 % de 1,1,2-trifluoro- 
20 4-bromobut&ie (BrEF) ; de 20 i 30 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6- 
dioxaoct-7-ene) fluorure de sulfonyle (PFSO2F) ; et de 65 k 78 % de 
fluorure de vinyliddne (VDF). 

Parmi les copolymeres fluores bromofonctionnels pr6cedemment 
25 definis, ceux qui possMent les fonctions chimiques ou groupements 
fluores suivants : 



-SO2F; 

-OCF2C37(CF2)OCF2CF2S02F ; 
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fBuO-CEzCHz-; 
-CH2CE2-CH2CE2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
tBuO-CH2CE2-CH2CF2- ; 
5 -CH2CF2-(CE2CFBr)n- ; 

-CF2CF(ORfS02F)-CH2CE2-CF2CF(ORfS02F)- ; 

-CH2CE2-CF2CaF(ORpS02F)- ; 

-OCF2CF(CF3)OCF2CS2S02F ; 

-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
10 • -CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- ; 

-CF2CFBrCH2CF2 ; 

-CH2CF2-C£2CF(ORfS02F)-CH2CF2-; 

-CH2CF2-CF2qE(ORpS02F)-CH2CF2- ; 

-(CFzCEBrV; 
IS -CH2CF2-CF2CF(ORbS02F)-CE2CH2- ; et 

-OCF2CE(CF3)QC2F4S02F ; 

assocites respectivement avec les d6placements chimiques, exprimSs 
en ppm, en RMN du suivants : 

20 

+45; 

-77i-80; ' 

-83; 

-91 ; 

25 -95; 

-102 ; 

-103 4105; 

-108; 

-110; 
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10 



-112 
-113 
-116 
-118 
-122 
-125 
-126 
-127 
-144, 



et 



presentent un int6ret particulier. 



Panni les copolymferes fIuor6s bromofonctionnels pi:6c6deniment 
dSfinis ceux qui poss^dent les fonctions chimiques ou groupements 
IS fluor^s suivants : 



20 



25 



-SO2F; 

-OCF2CF(CF3)OCE2CF2SO;iF ; 
tBub-CEzCHz- ; 
-CH2CE2-CH2CE2-CH2CF2- ; 
-CF2CF(Rf>CH2CE2-CH2CF2- ; 
-CF2CF(Rf>CH2CE2-CH2CF2-CF2CF(Rf)- ; 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
-CF2CF(ORFS02F)-CH2CE2-CF2CF(ORi,S02F)-; 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CF(I^)- ; 
-OCF2CF(CF3)OCF2CE2S02F ; 
-CH2CF2-CH2aE2-CF2CH2- ; 
-CH2CF2-qE2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CE2CF(C2H4Br)-CH2CF2- ; 
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-CF2CF(ORF-S02F)-CE2CF(C2H4Br)-CH2-CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(ORpS02F)-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(OR,S02F)-CE2CH2- ; 
5 -OCF2C£(CF3)OC2F4S02F; 

-CH2CF2-CF2qE(C2H4Br)-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CE(C2H4Br)-CF2- ; 

associees respectivement avec les d^lacements chimiques, exprimes 
10 en ppm, en RMN du '*F, suivants : 



15 



20 



25 



+45; 
-77 a -80; 
-83 
-91 
-92 
-93 
-95 
-108 
-110 
-112 
-113 
-116 
-119 
-120 
-122 
-125 
-127 
-144 
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-161d-165;et 
-178^-182, 

pr6sentent egalement un int6ret particulier. 

5 

. , Un cinquieme objet de la pr6sente demande est constitu6 par xm 
proc6d6 de preparation d'un flastomfere fluor6 bromosulfon6, 
caract6rise en ce que Tun quelconque des polym^es obtenus selon un 
des proc6d6s de Tinvention est soumis d, une 6tape de reticulation 
10 rdalisee de preference en presence d*au moins un peroxyde 
(pref6rentiellement i une concentration comprise entre 1 et 5 %) et/ou 
en presence d'au moins un triallyl isocyanurate (pr6ferentiellement k 
ime concentration comprise entre 5 et 20 %) suivie d*ime etape de post- 
reticulation k chaud, soit k 200 - 220 ®C. 

15 

Un sixi^e objet de la pr6sente demande est constitu6 par les 
eiastom^res fluores bromosulfon6s susceptibles d'Stre obtenus par les 
. procedes qui constituent le cinquieme objet de la pr^sente invention. 

20 Une famille pr6f6rentielle des composes eiastom^res selon 

rinvention est constitu6e par les elastom&res fluor6s bromosulfones, 
pr6sentant de trfes basses temperatures de transition vitreuse (Tg), ces 
temperatures de transition vitreuse qui sont mesurees selon la nonne 
ASTM E-1356-98 sont comprises de preference entre -45 et -18 °C, 

25 plus preferentiellement encore comprises entre -35 et -21 °C. 

Les eiastomferes fluores bromosulfones sont, de plus, caracterises 
en ce qu'ils presentent : 
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- une viscosite iiih6rente mesur6e selon la m6thode ASTM D- 
2857-95 qui est pr6ferentiellement comprise entre 0,8 et 
1,8 mL/g ; et/ou 

5 - ime thennostabait6 (ATG) de pr6f6rence jusqu'4 325 ""C sous 

air, valeur de temperature k laquelle une perte de masse de 
5 % est mesur6e. 

Un septifeme objet de la pr&ente demande est constitu6 par 
10 Tutilisation d'un ou de plusieurs des 61astom6res fluores bromosulfon6s 
r6ticulables selon Tinvention, pour : 

- la fabrication de membranes, d'electrolytes polymeres, 
d'ionomferes, de composantes • de piles k combustible 

15 aliment6es par exemple k Thydrog^e ou au m6thanol ; 

- robtention de joints d'etancheit6 et de joints toriques, durites, 
' tuyaux, corps de pompe, diaphragmes, tetes de pistons 

(trouvant des applications dans les industries a6ronautique, 
20 p6trolidre, automobile, minidre, nucMaire); et 

- pour la plasturgie (produits d*aide k la mise en oeuvre). 

Un huitieme objet de la presente invention est constitue par un 
25 proc6de de reticulation des groupements sulfonyles d'un polymere 
sulfone choisi dans la famiUe des 61astom6res fluores bromosulfones. 
definis dans le cinquieme et sixieme objet de la pr6sente invention* Au 
cours de la mise en oeuvre de ce proc6d6, au moins une fraction des 
liaisons de reticulation porte une charge ionique. Le proc6de comprend 
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^galement la mise en contact du dit polym&re sulfon6 avec un agent de 
reticulation permettant la reaction entre deux groupements sulfonyles 
provenant de chaines polym^res adjacentes, pour former lesdites 
liaisons de reticulation. 

5 

De fa9on g6n6rale, Pinventipn decrit la synthese de copolymeres 
elastom&res fludr6s originaux, k base de monom^res fluorobrom6s 
commerciaux (tel que le broniotrifluoro6thylfene, BrTFE) ou de 
•synthese (tel que le l,l,2-trifluoro-4-bromobut6ne, BrEF) et contenant 
10 un perfluoroalkyl vinyl ether fonctionnel et/ou un perfluoroalkoxyalkyl 
vinyl ether fonctionnel et 6ventuellenient d'autres alcenes fluor^s. 
L'oiiginalite de cette invention provient notamment des caract6ristiques 
suivantes : 

15 V) La preparation de monomeres trifluorovinyliques oo-bromes, 
r6actife en copolym6risation avec des alc&ies fluor6s 
commerciaux ou des monomeres fluof ^s fonctionnels ; 

2*^) La synthase d'elastom^res fluores k base de perfluoroalkyl 
20 vinyl ethers fonctionnels et/ou de perfluoroalkoxy vinyl ethers 

fonctionnels et eventuellement d'autres alcenes fluores, est 
realisee avec le VDF au lieu du tetrafluoro6thyiene, ce dernier 
etant largement utilise pour la fabrication d'61astomeres 
fluores ; 



25 



3^) La synthese des eiastomeres jQuores dont il est question dans 
cette invention ne necessite pas Tutilisation de monomeres 
porteurs de groupements siloxanes, ces demiers contribuant 
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g£n6ralement k line diminution de la temperature de transition 
vitreuse (Tg) ; 

4°) Les elastomeres fluor6s T6ticulables obtenus par la pr6sente 
invention sont de composition minoritaire en monom^res 
fluorobrom6s de structure XYC<;ZW(CT2)xBr (avec X, Y, Z 
pouvant etre choisis paimi des atomes d*hydrogfene, ou 
dlialogfenes avec au moins un atome de fluor, W representant 
un atome d'oxyg^e ou aucun atome ; T symbolisant un atome 
d'hydrogene ou de flUor et x 6tant un nombre entier naturel 
compris entre 0 et 10 inclus) et majoritaire en perfluoroalkyl 
vinyl ether- (PAVE) fonctionnel ou perfluoroalkoxyalkyl vinyl 
6ther (PAAVE) fonctionnel pour les copolym^res ; et de 
composition minoritaire en monoin^res fluorobrom6s et 

' majoritaire en VDF ou en perfluoroalkyl vinyl 6ther 
fonctionnel ou perfluoroalkoxyalkyl vinyl 6ther fonctionnel 
selon les rapports molaires initiaux de ces deux monomeres 
fluores pour les terpolymferes ; 

5^) Les eiastomdres fluores synth6tises pas ladite invention 
pr6sentent de tr^s basses temperatures de transition vitreuse 
(Tg), ces elastomeres pouvant ainsi trouver des applications 
dans le domaine de la plasturgie (« aid processing » ou agents 
de mise en ceuvre), ou d'autres industries de pointe 
(aerospatiale, eiectronique ou industries automobiles, 
petrpliere, de transport de fluides corrosi&, acides ou tr^s 
froids tels que Tazote, Toxygene et ITiydrog^e liquides). De 
plus, des joints de haute resistance fhermique peuvent Stre 
prepares k pardr de ces elastomeres ; 
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10 



15 



20 



6*^) Ces 61astomeres fluor6s bromosulfon6s sont fecilement 
r6ticulables avec des peroxydes. Cette reticulation am61iore de 
fafon significative les propri6tes de resistance a Toxydation et 
aux solvants, aux hydrocarbures, aux carburants, aux acides et 
aux milieux agressifs. 

Par afllemrs, il est bien connu que les polymferes perfluor6s ne 
peuvent habituellement pas etre reticules par des techniques 
traditionnellement utilises pour les polymferes non *fluor6s du fait de 
Telimination facile de Tion fluorure et de rencombrement sterique des 
chames perfluor^es. Cependant, la technique g6nerale d6crite dans la 
demande PCT W099/38897 dont le contenu est incorpor6 par 
reference permet de cr6er des reticulations, i.e., des liens, entre les 
groupements sulfonyles attach6s aux chafes polym^es adjacentes, 
incluant ceux ayant un squelette perfluor6, par exemple, ceux d6riv& 
du monom^re suivant et ses copolymeres : 



Avantageusement, la reticulation peut etre realiste alors que le 
polymSre est sous forme de pr6curseur polymfere non ionique, mais 
apres avoir 6i6 moul6 ou press6 sous la forme dSsir^e. H en resulte 
done un mat6riau beaucoup plus resistant mecaniquement. La pr6sente 
invention conceme 6galement le moulage ou le pressage du polym^re 




dans lesquels 



XestF, ClouCFa; 



n est 0 a 10 inclusivement. 
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F6ticuI6 SOUS fonne de membranes ou de fibres creuses (ci-apr^ 
"membranes'*) pour utUisation dans nne pile k combustible, 
61ectrolyseur dans Teau, un proc6d6 cKlore-soude, r^lectrosynjhfese, le 
traitement d'eau et la production d'ozone. L'utilisation des polymferes 
5 r6ticul6s comme catalyseurs de certaines reactions chimiques, grice k 
la forte dissociation des groupements ioniques introduits par la 
technique de reticulation et I'insolubilitfi de la chaine polym^re, fait 
aussi partie^ de Tinvention. 

10 La cr6ation de r6ticulations stables est r6alis6e par Tentremise 

d'une r6action entre deux groupements -5O2L provenant de chaines 
polym^es adjacentes. La reaction est initiee par xm agent de 
reticulation, et permet la formation de derives selon les formules 
suivantes : 

15 



ou 




+ 2LA 

20 dans lesquelles : r est 0 ou 1 ; 
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M comprend im cation inorganique ou 

organique ; 

Y comprend N ou CR dans lequel R comprend 
H, CN, F, S02R\ Ci.20 alkyle substitue ou non 
substitu6 ; C1.20 aryle substitu6 ou non 
substitu6 ; C1.20 alkylfene substitue ou non 
substitu6, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halogene, 
et dans lesquels la chaine comprend un ou 
plusieurs substituants F, SO2R, aza, oxa, thia 
ou dioxathia ; 

R^ comprend F, C1.20 alkyle substitu6 ou non 
substitu6 ; C1.20 aryle substitu6 ou non 
substitue ; C1.20 alkylfene substitue ou non 
substitue, dans lesquels le substituant 
comprend un ou plusieurs atomes d'halogene ; 

Q comprend un radical divalent Ci-20 alkyl, 
C1.20 oxaalkyle, Ci-20 azaalkyle, C1.20 
fhiaalkyle, C1.20 aryle ou C1.20 alkylaryle, 
chacun pouvant etre optionnellement substitu6 
par un ou plusieurs atomes d'lialogfene, et dans 
lesquels la chaine comprend un ou pliisieurs 
substituants oxa, aza ou thia ; 
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A comprend M, Si(R')3, GeCR^a ou SnCR^a 
dans lesquels R' est C^g alkyle ; 

L comprend un groupement labile tel qu'un 
atome d'halogene (F, CI, Br), un heterocycle 
61ectrophile N-imidazolyl, N-triazolyl, R^SOa 
dans lequel R^ est un radical organique 
optionnellementhalog6n6 ; et 

R comprend le proton ; les radicaux alkyles, 
alkenyles, oxaalkyles, oxaalkenyles, 
azaalkyles, azaalk6nyles, ftiaalkyles, 
fliiaalk6nyles, dialkylazo, silaalkyles 
optionnellement hydrolysables, silaalkenyles 
optionnellement hydrolysables, lesdits 
radicaux pouvant 8tre lin^aires, ramifids ou 
cycliques et comprenant de 1 a 18 atomes de 
carbone ; les radicaux cycliques ou 
Mterocycliques aliphatiques de 4 i 26 atomes 
de carbone comprenant optionnellement au 
moins une chaine latdrale comprenant un ou 
plusieurs hetdroatomes tels que Tazote, 
Toxygene ou le soufre ; les aryles, arylalkyles, 
alkylaiyles et alkenylaiyles de 5 a 26 atomes 
de carbone incluant optionnellement un ou 
plusieurs h6teroatomes dans le noyau 
aromatique ou dans un substituant. 
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La Inaction de reticulation peut impliquer la toialit6 des 
groupements sulfonyles, ou seulement urie ftaction de ceux-ci. Les 
rdactife de r6ticulation peuvent 8tre ajoutes ou utilis6s selon differentes 
techniques bien connues de la personne du metier. Avantageusement, 
5 le polymke est moul6 sous la forme d6sir6e avant la reticulation, pax 
exemple sous forme de membranes ou de fibres cieuses, et le mat^au 
est immerg6 ou reconvert d'une solution de Tagent de reticulation dans 
un ou plusieuxs solvents favorisant la reaction de couplage. 

10 Si seulement une fraction des liens faisant le pont entre les 

chaines polymeres sont requis, les groupements -SO2L restants peuvent 
etre hydrolys6s de fa9on conventionnelle sous forme de sulfonate par 
hydrolyse alcaline. . 

15 Le pglymere r6ticul6 obtenu selon le proc6d6 de la pr6sente 

invention peut 8tre facilement s6par6 des produits secondaires de la 
reaction, qui sont par exemple volatiles, comme le (CH3)3SiF ou 
(CH3)3SiCL Altemativement, le polymere reticule peut etre lave k 
Taide d'un solvant approprie comme Teau ou un solvant organique 

20 dans lequel il est insoluble. En outre, des techniques classiques bien 
connues de la personne du metier, comme par exemple I'echange 
d'ions ou reiectrophorSse, peuvent 8tre utilisees pour changer le cation 
obtenu dans la reaction de reticulation et/ou venant du Tagent 
ionogene non reticulant par le cation desire pour Tapplication finale. 

25 

AVANTAGE DE L'INVENTIQN PAR RAPPORT A L' ART 
ANTERIEUR 
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Les avantages reli6s k la prfeente invention sont principalement 
les suivants : 

1- Utilisation d'olefines bromees commerciales et/ou 
pr6paration de monomdres fluorobrpm6s originanx par 
voie synth^tique simple ; 

2- Des monomeres fluorobrom6s r6actifs en 
copolymerisation sont utilis6s ; 

3- Le proced6 de synthase est realis6 en mode de 
fonctionnement en cuvee (type « batch ») ; 



4- Le proc6d6 dont il est question dans cette invention 
15 s'efifectue en solution et utilise des solvants organiques 

classiques, facilement disponibles dans le commerce ; 

5- Le proced6 de ladite invention consiste en ime 
polymerisation radicalaire en presence d'amorceurs 

20 classiques, fecilement disponibles coromercialement ; 

6- Le t6trafluoroefhylene (TFE) n'est pas utilise dans cette 
invention ; 

25 7- L'ol6fine perfluor6e qui entre dans la composition des 

61astom^res fluor6s prepares par ladite invention est le 
fluorure de vinylidene (VDF) ; celle-ci est nettement 
moins coAteuse et beaucoiq) moins dangereuse que le TFE 
et con&re aux 61astom&res obtenus une bonne resistance k 
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roxydation, aux agents chimiques, atix solvants polaires et 
au p6troIe et une diminution de la temperature de 
transition.yitreuse ; 

5 8- Les 61astomferes fluor^s dont 11 est question dans ladite 

invention peuvent etre prepares k partir du monom^e 
PFSO2F dont la copolymerisation avec le BiTFE (ou le 
BrEF) et le VDF n'ont jamais feit Tobjet de travaux d^crits 
dans la litt&ature. De plus, ce monomfere sulfone par le 
10 biais de sa fonction fluorure de sulfonyle, pennet de cr6er 

des sites de reticulation dans ces elastomferes ; 

9- Les elastom^res fluor6s obtenus par ce proc6de pr6sentent 
de tres &ibles temp^ratiuces de transition vitreuse, variant 

15 de.35a-21°C. 

10- Ces copolymeres fluor6s bromosulfones peuvent etre 
facilement r6ticul6s au moyen de peroxydes, conduisant 
ainsi h des mat^riaux stables, inertes et insolubles dans 

20 tous solvants, hydrocarbures ou acides forts. 

La pr6sente invention conceme 6ga]ement la synthese de 
. monomferes trifluorovinyliques a)-brom6s i^actifs et Vobtention 
d'elastomferes bromofluor6s a base de VDF et de PAVE puis Tetude de 
25 leur reticulation, ainsi que leur domaine d'applications. La reticulation 
de ces copolymeres fluorobromes est r^alis^e en presence de peroxyde 
et de triallylisocyanurate dont le mecanisme g6neral est pr^sente dans 
Tarticle Rubber Chem. TechnoL 55 (1982) 1004 ou la revue Prog. 
Polym. Sci. 26 (2001) 105-187. Cependant, a notre connaissance, 
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aucune etude concemant la copolymerisation du PFSOzF avec des 
alc^nes brom6s et d'autres ol6fines fluor6es n'a 6te d6crite dans la 
litt6ratuxe. 

5 S ynthase de monomferes trifluorovinvliques (D-bromfe 

Le premier objectif de cette invention consiste en la mise k 
disposition de npuveaux monomferes trifluorovinyliques, r6actifs en 
"Copolymerisation avec des ol6fines fluor6es etpresentantune extremite 
10 brom6e. Get objectif est atteint par les composes repondant k la 
fonnule I : 



.F2C=CFX(CY)3r 



0) 



15 



dans laquelle : 



X repr^ente un atome d'oxyg^ne on aucun 
atome ; 



Y represente un atome tfhydrogdne ou de 
fluor ; 



20 



n est un nombre entier nature! compris entre 
0 et 10 inclus. 



25 



Plus particuiierement, la presente invention propose des 
composes repondant a la formule II : 



F2C=CF(CH2)nBr 



ai) 



dans laquelle : n est tel que d6fini ci-dessus. 



wo 01/96268 



35 



PCT/CAOl/00878 



Pr^paraflon des flastomferes IBttorts bromosulfon^s 

Dans le cadre de la pr6sexite invention, tons les types de 
5 precedes generalement utilis6s, tels que la polym6risation en micrb- 
emtulsion, en masse, en suspension et en solution peuvent etre utilis6s. 

La polymerisation en solution est cependant utilis6e de manifere 
pr6f6rentielle. 

10 

Les divers alcenes fluores employes pr6sentent au plus quatre 
atomes de carbone et ont la structure RiR2C=CR3R4 oil les 
groupements Ri , i 6tant un nombre entier de 1 ^ 4 inclus, sont tels 
qu'au moins un des Ri soit fluoi:6 ou perfluor6. Ceci englobe done : le 

15 fluorure de vinyle (VF), le fluorure de vinylidfene (VDF), le 
trifluoro6thylfene, le chlorotrifluoro6thylfene (CTFE), le 1- 
hydropentafluoropropyl^ne, lliexafluoroisobutylene, le 3,3,3- 
trifluoropropfene et de fa9on gendrale tous les compos6s vinyliques 
fluores ou periQuores. Par ailleurs, des ethers, perfluorovinyliques 

20 jouent aussi le role de comonomferes. Parmi eux, on peut citer les 
perfluoroalkyl vinyl 6thers (PAVE) dont le groupement alkyle poss^ide 
de un i trois atomes de carbone, par exemple, le perfluorom6thyl vinyl 
6ther (PMVE), le perfluoro6thyl vinyl 6ther (PEVE) et le 
perfluoropropyl vinyl 6ther (PPVE). Ces monom^sres peuvent aussi 

25 gtre des perfluoroalkoxy alkyl vinyl 6tiiers (PAAVE), d6crits dans le 
brevet am^ricain 3,291,843 et dans les revues Prog. Polym. Sci., M. 
Yamabe et colL vol. 12 (1986) 229 et B, Am6duri et coll., vol. 26 
(2001) 105, tels que le perfluoro(2-n-propoxy)-propyl vinyl ether, le 
perfluoro-(2-m6thoxy)-propyl vinyl 6tiier; le perfluoro(3-m6thoxy)- 
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propyl vinyl dflier, le perfluoro-(2-metho3qr)-6thyl vinyl 6ther, le 
perfluoro-(3,6,9-trioxa-5,8-dim6thyl)-dod6ca-l-&[ie, le peifluoro-(5- 
m6thyl-3,6-dioxo)-l-nonfene. De plus, des monomdres 
perfluoroalkoxyalkyl vinyl others a extremites carboxyliques ou k 
5 Gxti6xmt& fluorure de sulfonyle, tel que le perfluoro(4-m6thyl-3,6- 
dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle, peuvent aussi 6tre utilis6s pour 
la synthase d'elastomdres fluor^s d^crite dans cette invention. Des 
melanges de PAVE et PAAVE peuvent Stre pi^sents dans les 
copolym^s. 

10 

Plus particulikanent, le perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-ene) 
fluorure de sulfonyle (PFSO2F) a 6t6 utilise comme comonomdre. 

Les monomferes brom6s employes dans cette invention sont des 
15 ol6fines dans lesquelles au moins un des atomes d'hydrogdne a 6t6 
remplac6 par un atome de brome et de fa9on opticnnelle, un ou 
plusieurs atomes d'hydrogene restant ont 6te remplac6s par xm atome 
d'un autre halogene, essentiellement le fluor. Certains de ces 
monomferes sont commerciaux tels que le bromure de vinyle, le 
20 bromotrifluoro6tliylene (BrTFE), le l-bromo-2,2-difluoro6thyl6ne, le 
4-bromo-3,3,4,4-t6trafluoro-l-but^ne, le 3-bromo-3,3-difluoroprop6ne, 
le l,l,2-trifluoro-3-bromo-l,3-butadi6ne ou le 2-bromoperfluoroethyl 
perfluorovinyldther, D'autres ol6fines fluorobromdes telles que le 3- 
bromopentafluoro-l-prop&ae, le l,l,2-trifluoro-3-methyl-4- 
25 bromopentfene, le 4-bromo-3,4-dichloro-3,4-difluoro-l-but6ne, le 6- 
bromO'5,5,6,6-t6trafluoro-l-liex6ne, le 4-bromo-3-trifluoromethyl-l- 
butene, le l-bromo-l,l-difluoro-2-butene peuvent Stre pr6par6es par des 
m6thodes telles celles d6crites par Tarrant et Gillman (I Am. Chem. 
Soc. 76 (1954) 3466. et 5423), par Tarrant et Tandon (J. Org. Chem. 34 
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(1969) 864), par Fainbeig et MiUer (J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 
4170) ou par Hu et coll. (J. Fluorine Chem. 66 (1994) 171). 
Cependant, nous avons aussi synth6tis6 le 4-bromo-l,l,2-trifluoro-l- 
butene, qui, k notre connaissance, n'a pas fait Tobjet de travaux. 

5 

Les solvants employes pour effectuer la polymerisation en 
solution sont les suivants : 

- les esters de fomiule R-COO-R* oi R et R sont des 
10 groupements hydrog6n6s ou alkyles pouvant contenir de 1 a 5' 

atomes de carbone, mais 6galement des groupements hydroxy 
(OH) ou des groupements others OR" oil R" est un alkyle 
contenant de 1 i 5 atomes de carbone. Plus particuliferement, 
R - H ou CH3 et R = CH3, C2H5, i-C3H7, t-C4H9 ; 

15 

- les solvants fluores du type : CICF2CFCI2, C^u, n-C4Fio, 
I>erfluoro-2-butyltetrahydrofi3rane (FC 75); et 

- Tac^tone, le 1,2-dichloroethane, Tisopropanol, le tertiobutanol, 
20 I'ac^tonitrile ou le butyronitrile. 

Les solvants pr6f&:entiellement employ6s sont Tacfitate de 
mdthyle et Tacdtonitrile en quantit6s variables. 

25 La gamme de temperature de reaction peut etre determinee par 

la temperature de decomposition de ramorceur et varie de 20 a 200 ^C. 
Les temperatures preferentiellement employees se situent entre 55 et 
80^C. 
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Dans le pxoc6d6 selon rinvention, on peut amercer la 
polym6risation k Tintervention des amorceurs usuels de la 
polym&isatipn radicalaire. Des exemples repr^sentatifs de tels 
amorceurs sont les azoiques (tels que razobisisobutyronitrile, TAIBN), 
5 les peroxydicaxbonates de dialkyle, le peroxyde 
d'ac6tylcyclohexaQesulfonyle, le peroxyde d'aryle ou d'alkyle tels que 
le peroxyde de dibenzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de t- 
butyle, les perbenzoates de t-alkyle et les peroxypivalates de t-alkyle. 
On dome n6amn6ins la preference aux peroxydes de dialkyle 
10 (pr6ferentiellement le peroxyde de t-butyle), aux peroxydicarbonates 
de dialkyle, tels que les peroxydicarbonates de di6tliyle et de di- 
isopropyle et aux peroxypivalates de t-alkyle tels que les 
peroxypivalates de t-butyle et de t-amyle et, plus particulierement, aux 
peroxypivalates de t-alkyle, 

15 

Pomr le proc6d6 de polym6risation en Emulsion, nous avons 
employe une large gamme de cosolvants, utilises en diverses 
proportions dans le melange avec Teau. De meme, divers tensioactifs 
ont 6te utilises. 

20 

Un des procedes de polymerisation utilis6 peut §tre aussi par 
micro-emulsion conune decrit dans le brevet europ6en E.P, 250,767 ou 
par dispersion, comme indiqu6 dans le brevet americain 4,789,717 ou 
les brevets europ6ens 196,904 ; 280,312 et 360,292. Le contenu de ces 
25 docimients est incorpor6 par r6f6rence k la pr6sente demande. 

Les pressions de reaction varient entre 2 et 120 bars selon les 
conditions exp6rimentales. 
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Des agents de transfert de chaiae peuvent 6tre g6n6raleinent 
utilise pour r6guler et principalement diinixiuer les masses molaires 
des copolymferes. Panni ceux-1^, on pent citer des t61ogenes contenant 
de 1 10 atomes de carbone et poss6dant des atomes de brome ou 
5 d'iode terminaux tels que, par exemple, les composes de type RpX (ou 
^ . Rp^est un groupement perfluore de fonnule CnF2n+i, n = 1 6 10 inclus, 
X d6signant un atome de brome ou d'iode) ou XRf*X (avec Rp* = (CF2)n 
oil n = 1 & 6 inclus) ou des alcools, des 6thers, des esters, Une liste des 
Ijivers agents de transfert utilises en t61om6risation de monom^res 
10 fluores est indiqu6e dans la revue « Telomerization Reactions of 
Fluoroalkanes » , B. Ameduri et B. Boutevin dans Touvrage « Topics 
in Current Chemistry » (Ed. R.D. Chambers), vol. 192 (1997) p. 165, 
Springer Verlag 1997. 

15 Toute la gamme de pourcentages relatife des divers copolymferes 

synthetisables k partir des monom&res fluor6s employes, conduisant k 
la formation des copolymeres fluores a ^te 6tudiee (tableaux 1 et 2). 

Les produits ont et6 analyses en RMN du et du ^^F dans 
20 TacStone ou le DMF deut6ries. Cette m6thode d'analyse a permis de 
connaitre sans ambiguite les pourcentages des comonom&res introduits 
dans les produits. Par exemjple, nous avons parfaitement 6tabli k partir 
des micro-structures caract6ris6es dans la littdrature (Polymer 28 
(1987) 224 ; J. Fluorine Chem. 78 (1996) 145; et les demandes CA 
25 2,293,846, CA 2,299,622, CA 2,293,845, CA 2,299,621), les relations 
entre les signaux caracteristiques des copolymeres BrTFE / PFSO2F 
(voir tableau 3) et des copolymferes BrTFE (ou BrEF) / PFSO2F / VDF 
(tableaux 3 et 4) en RMN du ^^F et la structure des produits. Cette 
analyse met en Evidence des diades BrTFE / PFSO2F, VDF / PFSO2F 
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et BrTFE / VDF (ou BrEF / VDF) ainsi que les enchaSieinents tSte- 
queue et tgte-tSte des blocs tfunit6s VDF (lespectivement k -91 et -1 13, 
• -116 ppm). 

Les pourcjentages molaires des diflKrents monomkes dans les 
cqpolymferes VDF / PFSO2F / BrTFE ont 6t6 determines k partir des 
Equations 1, 2 et 3 indiqu6es ci-apr^s (tableau 3). 



10 



20 



Equation 1 %molairedeVDF = 



A 



A + B + C 



Equation 2 %molairede BrTFE = 

A + B + C 



Equation 3 % molaire de PFSO5F = 

^ ■ A+B+C 



IS dans lesquelles : 



A - L83 + 1.91 + 1-95 + 1-102 + 1-108 + LllO + 1-113 + 1-116 + 1-127 
B = 2(I.„8 + Li26) 
C = 1-122 

ail Li est la valeur de rint6gration du signal situ6 k -i ppin sur le 
spectre RMN du ^'F. 



25 



Les pouTcentages molaires des diff^rents monom^res dans les 
copolymferes VDF / PFSO2F / BrEF ont ete determines k paitir des 
equations 4, 5 et 6 indiqutes ci-aprds (tableau 4). 
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liquation 4 



%iiiolairedeVDF = 



D + E + F 



Equation 5 



%molairedeBrEF = 



D + E + F 



JBquation 6 



%molairedePFS02F = 



D+E + F 



dans lesquelles : 



10 



D = Lpi + L92 + 1-93+ L95 + L108 + LllO + 1-113 + 1-116 + L127 

E = L119 + L120 
F L122 



15 



20 



ou Li est la valeur de Tintegration du signal situ6 k -i ppm sur le 
spectre RMNdu^^. 

Par analyse calorim6trique diflKrentielle (DSC), nous 
remarquons que les copolymferes BrTFE / PFSO2F k forte teneur en 
BiTFE (sup6rieure k 85 %) sont cristallins, contrairement aux 
copolymeres BrTFE (ou BrEF) / PFSO2F / VDF qui pr6sentent une 
unique temperature, de transition vitreuse (Tg) et une absence de 
temperature de fusion (tableaux 3 et 4). Ces valeurs basses de Tg 
temoignent d*un caractfere elastom^re accru, particulierement original 
pour des polymferes bromofluor6s. 



25 



Paralldlement, les stability thermiques (ATG), realis^es sous 
air, de ces copolymeres fluor^s bromosulfon6s sont tres satisfaisantes. 
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RMculatioii des flastomftres floorfei bromosulfon^s 

Les 61astom^s de cette invention peuvent etre reticul6s en 
utilisant des systfemes k base de peroxydes et de triallyl isocyanurate 
5 quand de tels copolymeres contiennent des atomes d'iode et/ou de 
brpme en position terminale de la macromolecuie. Des systemes 
peroxydiques sont bien comms, tels que ceux decrits dans le brevet 
eiirop6en EP Appl. 136,596 ou dans les revues Kaut Gummi Kunst 44 
(1991) 833, Rubber World 207 (1993) 18 ou Rubber Chem. Technol. 
10 55 (1982) 1004.^ La vulcanisation de ces 61astomferes peut etre aussi 
r6alis6e par des methodes ioniques ou par radiation ou bombardement 
61ectronique' telles que celles d^crites dans les brevets am6ricains 
3,876,654 et 4,259,463 ou le brevet europeen 335,705 ou dans la revue 
Prog. Polym. Sci, 26 (2001) 105 ou celles pr6cit6es. 

15 

Les copolym&res de telles compositions peuvent trouver des 
applications dans la preparation de joints toriques, de corps de pompe, 
de diaphragmes possddent une txhs bonne resistance aux carburants, 
essence, t-butyl m6thyl 6ther, aux alcools, huiles de moteur et acides 
20 forts (HCl, HNO3 et H2SO4), combin6es k de bonnes propri6t6s 
61astomferes, en particulier une trfes bonne resistance aux basses 
temperatures. Ces. copolymferes pr6sentent aussi Tavantage d'etre 
r6ticulables en presence d'agents traditionnellement utilises. 

25 EXEMPLES 

Les exemples suivants sont donnas afin de mieux illustrer la 
pr6sente invention, mais ils ne peuvent en aucun cas constituer une 
limitation k la portde de ladite invention. 
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Exemple 1 : 

Synthase du l,2-dibroino-2-chlorotrifluoro£tha]ie 

5 Un tube de Carius (diam^tre int^rieur : 78 mm, epaisseur : 

2,5 mm et longueur 220 mm) contenant un barreau magn^tique, 175 g 
(1,1 moles) de brome et 1,1 g (0,006 mole) de benzoph6none est 
refroidi dans un m61ange azote liquide / ac6tone (-80 °C). Apr^s y 
avoir fait trois cycles vide / azote, 131 g (1,12 moles) de 

10 chlorotrifluoro6thylfene (CTFE) y sont introduits. La reaction ' 
commence dhs le d6but d'ajout de CTFE. Le tube est scelle puis 
progressivement rechauffi§ h -40 °C, rexothenriicite de la reaction ^tant 
contrdl6e en refroidissant le tube dans le bain k -80 °C. Apr&s 
decoloration du brut r6actionnel, la solution est agit6e a temp6mture 

15 ambiante sous UV pendant 1 heure. La distillation conduit k 175 g de 
liquide incolore (TEb = 90-92 ^C) avec un rendement de 91 %. 

^^F RMN (CDCI3) 5 : -60,1 (systeme AB, ^JpF = 166,8 Hz, ^Jff = 13,5 
Hz, ^JpF = 15,0 Hz, BrCF2, 2F) ; -69,4 (partie X d?un systeme ABX, ^Jff 
20 = 13,1 Hz, ^Jff = 14,7 Hz, CFCl, IF). 

Exemple 2 : 

^^thyl^nation du l,2-dibromo-2-chlorotrifluoro£thane 



25 Dans le r6acteur en Hastelloy de 1 litre 6quipe d'une agitation 

m^canique (pales creuses en Hastelloy, i.e. turbine k effet gazeux), d'un 
manom^tre, de deux vannes (entree de gaz et relargage), et d'un disque 
de rqpture et situ6 dans un manteau theimor6gule, sont introduits 
465,5 g (1,68 moles) de BrCFaCFClBr, 6,5 g (0,016 mole) de bis(4- 
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tertiobutylcyclohexyl)-carboxydicarboiiate et 200 g de tertiobutanol. 
Le T6acteur est fenn6, d6gaz6 puis mis sous vide et refroidi k -80 °C ; 
dans un m61aiige acetone / azote liquide. On y introduit 66 g 
(2,35 moles) d'6thyl6ne. Ensuite, le r6acteur est laiss6 revenir k 
5 temp&ature ambiante, puis est progressivement chauff6 jusqu'^ 60 "C 
qiu g6nke bmtalement un exothenne atteignant 115 "C au bout de 
25 minutes et conduisant k vtn maximum de pression de 28 bars. Cette 
pression chute progressivement, ce qui correspond k la consommation 
d'6thylene. La reaction est ainsi laiss6e k 60 "C pendant 2 heures. 

10 Aprfes refroidissemait jusqu'^ temperature ambiante, le r^acteur est 
refroidi dans la glace puis progressivement d6gaz6. Le solvant est 
6vapore et le chromatograrame CPV du brut montre la conversion 
totale de l,2-dibromo-l,l,2-trifluoTO-2-chloro6thane. Le rendement 
global est de 85 %. Apr^s distillation, on t€caxphre d'abord le d^v6 

15 mono6thylen6, l,4-dibromo-2-cWoro-l,l,2-trifluorobutane, 
(BrCF2CFClC2H4Br), incolore (TEb = 59-62 / 20 mm Hg) puis le 
di6thyl6n6, l,6-dibromo-2-chloro-l,l,2-trifluorohexane, 
(BrCF2CFClC4H8Br) incolore (Ta = 50-53 °C / 0,8 mm Hg), 

20 Caractdrisation RMNdu monoAhvtdni 

*H RMN (CDCI3) : 5 = 2,8 (q, CFClCHzCHaBr, 2H) ; 3,5 (t, ^Jhh= 
6,9 Hz, -CHzBr, 2H). 

''F RMN (CDCI3) : 8 = -61,5 (systeme AB, BrCFj-, 2F) ; -118,5 (partie 
25 Xd'unsystteieABX,CFCl-, IF). 



Caractdrisation RMNdu diethvlene 

'H RMN (CDCI3) : 5 = 1,9 (m, CFClCHzCjaCHzBr, 4H) ; 2,4 (q, 
CFaCiLCsHfiBr, 2H) ; 3,4 (t, CFClCsHgCHzBr, 2H). 
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Le spectre RMN du du d&nv6 di6thyldn6 est identique h celui du 
mono6thyl6n6. 

S Exemple 3 : 

Sy^thtee du l,l,2-trifluoro-4-bromobtttine (FiCKilFCjBUBr) 

Dans un bicol 6quip6 dW T6fiig6rant et contenant ime solution 
agitfe compos6e de 21,34 g (0,326 mole) de zinc, 6,62 g (0,048 mole) 

10 de ZnCl2 et 130 g de DMSO, a et6 additionn6e goutte h gontte, k 40 °C, 
line solution constitute de 90,3 g (0,297 mole) de l,4-dibromo-2- 
chloro-l,l,2-trifluorobutane dans 40 g de DMSO. Aprds addition, le 
brut r6actionnel agit6 est chaufif6 jusqu'a 90 **C et maintenu a cette 
tempSratore pendant 4 heures. Apr^s refroidissement, le biut est traits 

15 par une solution acide (HCl 10 %) puis neutralis6 par NaHCOa et lav6 
k Teau. L'extraction au CICF2CFCI2 (F-113) suivie dHm s6chage sur 
MgS04 a conduit, aprds distillation du F-113 k 20,2 g de 
F2C=CFC2H4Br (l,l,2-trifluoro-4-bromobutene), ce qui coirespond a 
uu rendement de 36 %. Ta = 92-95 °C (Uquide incolore). 

20 

RMN (CDQj) : 8 : syst^me AA'BB' ; 2,82 (ddt, CHaBr, 2H) ; 3,48 
(t, ^Jhh = 6,9 Hz, CH2CH2Br). 

RMN (CDCI3) 5 : -103,5 (ddt, ^Jp^ = 82,8 Hz, ^JpaPc = 33,3 Hz ; 
25 %aH = 2,5 Hz ; Fa); -123,0 (ddq, ^JptPa = 82,8 Hz, ^JpbFc =1 14,3 Hz, 
"jpbH = 3,7 Hz ; Fb) ;-177,6 (ddt, %ab = 1 14;2 Hz, ^JpcFa = 33,1 Hz, 
%cH = 21,0Hz;Fc). 

C=C 

^C2H4Br 
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Exemples 4^7: 

Copolym^risation radicalaire du BrTFE avec le PFSO2F et 
S copolym6risation radicalaire VDF / BrTFE / 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F 

Dans un rfiacteur en Hastelloy de 160 ml, 6quip6 de deux 
. vannes, d'un disque de security et d'un manometre, sont introduits 

10 25,0 g (0,056 mole) de F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F, 0,61 g 
(0,003 mole) de peroxypivalate de tertiobutyle et 55,0 g d*ac6tonitrile 
. (exemple 5, tableau 1). Le reacteur est femi6, mis sous vide et refiroidi 
dans un melange acetone / azote liquide. Une fois que la temperature 
atteint -80 °C, on introduit successivement 8,8 g (0,048 mole) de 

15 bromotrifluoro6thyl^ne puis 16,3 g (0,25 mole) de fluoruie de 
vinylidfene. On laisse le r6acteur revenir k temperature ambiante, puis 
il est chauffe a 75 °C dans un bain d'huile pendant 15 heures. Aprfes 
refroidissement k temperature ambiante puis dans la glace, le reacteur 
est d6gaze. L'acetonitrile est partiellement 6vapor6e, puis le 

20 copolymere est precipit6 par addition lente en goutte k goutte dans 
200 ml de pentane froid fortement agit6. Le copolymere colle aux 
parois de Terlemneyer et apr^s d6cantation, separation et sechage sous 
vide a 80 °C jusqu'i poids constant, on obtient 31 g de produit tres 
visqueux orange, Le rendement est de 40 %. Les deplacements 

25 chimiques des groupements fluores des copolymeres (tableau 3) ont ete 
determines sans ambiguite ipartir de tous les polym^res obtenus dont 
les details experimentaux et les resultats sont donnes dans le tableau 1. 
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L'analyse caloiim^trique difif^rentielle (DSC), au moyen d\m 
appareil Perkin Elmer Pyris 1 6talomie k rindium et k Toctad^cane, k 
partir dW 6chantillon d'environ 15 mg, a 6t6 r6alis6e par trois cycles 
de chaiiffe de -100 °C k +165 °C (k 40 puis 20 °C/inin) / 
5 refroidissement de +165 °C a -100 °C (a 320 ^C/min). Les r6sultats sur 
lea copolymdres ont conduit k la mise en Evidence dWe seule 
temp6rature de transition vitreuse (Tg) coirespondant au point 
d'inflexion du saut enthalpique. Les deuxi&me et troisi&me cycles ont 
"donnS des valeurs de Tg reproductibles. 

10 

Les analyses thermogravim^triques (ATG) ont 6t6 r6alis6es k 
Taide dun appareillage TGA 51-133, Texas Instruments, sous air, avec 
une Vitesse de chauffe de 10 ^C/rma. 

IS Examples 8 ^ 10 : 

Synthase d^^Iastom&res fluor^s bromosulfon^s par 
copoIym6risation radicalaire VDF / F2C=CFC2H4Br / 
F2C=CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F 

20 Dans le cas de Texemple 10 (tableau 2), nous avons utilis6 un 

reacteur en Hastelloy de 160 ml (identique a celui utilise ci-dessus) 
dans lequel sont introduits 5,4 g (0,028 mole) de F2C=CFC2H4i3r, 
31,0 g (0,069 mole) de F2C-CFOCF2CF(CF3)OC2F4S02F, 0,22 g 
(0,0015 mole) de peroxyde de t'ertiobutyle et 30,0 g d'ac^tonitrile. Le 

25 reacteur est ferme, mis sous vide et refroidi dans un melange acetone / 
azote liquide. Une fois que la temp6rature atteint -80 °C, on introduit 
14,0 g (0,218 mole) de fluorure de vinylid^ne (VDF), On laisse le 
reacteur revenir k temperature ambiante, puis il est chaufGS k 135 
pendant 18 heures. Aprte refroidissement dans de la glace, le reacteur 
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est d6gaz6 et 3,2 g de VDF n'ayant pas r6agi ont 6t6 relargufe (\e taux 
de conversion du VDF est de 77 %). La caract6risation par RMN du 
du brut r6actionnel montre que 82 % du monomere sulfon6 a reagi 
(la presence du signal caract6ristique centr6 k -138,5 ppm fait etat de la 
5 presence du monomere sulfone n'ayant pas totalement reagi). 
L'ac6tomtrile est partiellement 6vapor6e puis conune, dans Texemple 
pr6c6dent, le copolym^ est pr6cipite par addition goutte k goutte dans 
200 ml de pentane froid fortement agit6. Apr^ dScantation, separation 
"et sechage sous vide k 80 ®C jusqu'a poids constant, on obtient 38 g de 

10 produit trfes visqueux orange. Le rendement massique est de 75 %. Le 
spectre RMN du pennet de connaitre sans ambiguite les 
pourcentages molaires des trois comonomeres a partir des signaux 
caract6ristiques des differents groupements fluores contenus dans les 
motifs constitutife de VDF (66,3 %) ; de PFSO2F (28,9 %) et du 

15 monomere brom6 BrEF (4,8 %) (tableau 4), L'analyse calorim6trique 
(DSC) a montr6 Tabsence de pic attribu6 k une fusion mais la pr6sence 
d'un saut enthalpique attribu6 k une unique temperature de transition 
vitreuse (Tg = -35 °C). L'analyse thermogravim6trique realis6e sous air 
^ k 10 ^C/min a montre que ce copolym6re perdait environ 5 % de sa 

20 masse a 275 ^C. Les details exp6rimentaux et les rSsultats des auties 
exemples sont r6sum6s dans le tableau 2. L'analyse RMN du 
caract6risant des diffSrents g^issements chimiques des divers 
groupements fluores sont cit^s dans le tableau 4. 

.25 Example 11: 

R6ticulatioD des copolym&res fluores bromosulfonis, h base de 
BrTFE 
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2,00 g du copolymfere d6crit dans les exemples 4^7 sont 
dissous dans 20,0 g d'ac6tone (Normapure). On y ajpute 0,050 g 
(0,0004 mole) de 2,5-dimethyl-2,5-bis-(t-butylperoxy) d*hexane et 
0,12 g (0,0004 mole) de triallyl isocyanurate (ou 2,4,6-triallyloxy- 
5 1,3,5-triazine). Une fois la solution homogene, Tac^tone est 6vapor6e 
puis le r6sidu visqueux est 6tal6 dans un moule, situ6 entre deux 
feuilles de PTFE, press6 (2 bars) k 175 pendant 20 min puis 200 ""C 
pendant 2 heures. Le film obtenu est clair, homogdne et insoluble dans 
tons solvants organiques et hydrocarbures et dans HCl et H2SO4 
10 concentr6s. 

Exemple 12 : 

Reticulation des copolym^res fluor^ bromosuifon^s k base de 4- 
bromo-l,l92-trifluorobut&ne 

15 

Selon le mSme proc6de qu*a Texemple 11, 2,00 g de copolymere 
d6crit par les exemples 8 ^ 10 sont dissous dans 20,1 g d'acetone. 
0,06 g (0,0004 mole) de .2,5-dimethyl-2,5-bis(tert-.butylperoxy)hexane 
et 0,12 g de triallyl isocyanurate y sont melanges.. Une fois la solution 
20 homogene, Tac^tone est evapor6e et le residu vers6 dans un moule puis 
press6 k chaud (selon Texemple 11) entre deux feuilles de PTFE. Le 
film obtenu est clair, homogene et insoluble dans tous solvants, 
hydrocarbures et acides forts. 
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Tableau 3 

Caract6risation RMN du "F des copolymferes VDF / PFSO2F / BrTFE 



Structure 


D6placement 




chinrique (ppm) 


-SO2F 


+45 


. -OCFzCFCC^OCFzCFjSOaF 


-77^-80 


tBuO-CE2CH2- 


-83 


-CH2CF2-CH2CF2-GH2CF2- 


-91 


-CH2C3P2-CH2CF2-CF2CH2 


-95 


tBuO-CH2CT2-CH2CF2- 


-102 


-CH2CF2-(CF2CFBr)„- 


-103 k 105 


-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2-CF2CF(ORpS02F)- 


-108 


-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)- 


-110 




-IIZ 


-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2"' 


-113 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CF2CEB1CH2CF2 


-118 


.CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- 


-125 


-(CF2CFBr)„- 


-126 


-GH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CF2CH2- 


-127 


-OCF2CF(CF3)OC2F4S02F 


-144 
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Tableau 4 

Caract6risation RMN du ^^F des copolymferes VDF / PFSO2F / BrEF 



otructure 


Deplacement 




chimique (ppm) 




+45 




Ty X OA 

-77 a -80 




-83 


r^TT /^r? y^TT r^Tj r^T? 


m 
-91 










PTT PT7 PTT PT7 PP PTI 

-L/Xi7^r 7- L>rl7Ur 7"Ur 




PP^PP/TlTJ-Qn PN PU PP PP PP/'AP CO "P\ 


1 AO 


PXJ PP PTJ PT7 P17 Pt?/'0 \ 


1 1A 

-110 


-Opp PP/'PP ^^pp PP Qo P 


-llz 


-PTT-PP* PW PP PP PW^ 

"V^Ja7V^F7"V^Jtl7V^r7^Vv.r' 2v^a12** 


-llj 


-CH2CF2-CF2CH2-CH2CF2- 


-116 


-CH2CF2-CF2CF(C2H4Br)-CH2CF2- 


-119 


-CF2CF(ORF-S02F)-CF2CF(C2H4Br)-CH2-CF2- 


-120 


-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- 


-122 


-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- 


-125 


-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CF2CH2- 


-127 • 


-0CF2CF(CF3)0C2F4S02F 


-144 


-CH2CF2-CF2CF(C2H4Br)-CH2CF2- 


.16U-165 


-CH2CF2-CF2CF(C2H4Br)-CF2- 


-178 6-182 
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REVINDICATIONS 

Compose r6pondant k la formule I : 

F2C=CFX(CY2)nBr (I) 

dans laquelle : X repr6sente un atome d'oxyg&ne ou aucun 
atome ; 

Y repr6sente un atome dTiydrogene ou de 
fluor ; et 

n est un nombre entier naturel variant de 0 a 
10 inclus. 

Compos6 selon la revendication 1 r^pondant k la fonnule n : 

F2C=CF(CH2)nBr (H) 

dans laquelle : n est un nombre entier naturel variant deOk 
10 inclus. 

Proc6d6 de preparation d*un copolymfere fluor6 par 
copolym6risation radicalaire, ledit proced6 comprenant la reaction 
d'un compos6 r6pondant k la formule I : 



F2C=CFX(CY2)nBr (I) 
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dans laquelle : X represente un atome d*oxyg6ne ou aucun 
atome ; 

Y represente un atome tfhydrogfene on de 
fluor ; et 

n est un nombre entier naturel variant de 0 ^ 
10 inclus. 

avec un compos6 rdpondant k la fonnule DIi: 

FsOCFORpi (nil) 



dans laquelle Rpi d6signe : 



dans laquelle Rf2 designe : 



dans laquelle G represente : 



un groupement lin^aire ou 
ramijB6 de formule CnFjn+i (n 
designant un nombre entier 
naturel variant de 1 & 10); ou 



un groupement lin^aire ou ramifie 
de formule CnF2n (n designant un 
nombre entier naturel variant de 1 
a 10); et 

un groupement fonctionnel SO2F, 
CO2R (R designant le groupement 
CpH2pfi,dans lequel p 6tant un 



avec un compos6 r6pondant k la formule 1112 : 
F2C=CFORf2.G (m 
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nombre entier naturel variant de 0 
i 5) ou nil groupement 
fonctioimel P(0)(ORO dans lequel 
R' d^signe independanunent tm 
atome dliydrogfene ou iin 
groupement alkyl en C1-C5. 



Procede de preparation d'un copolym&re fIuor6 selon la 
revendication 3, par reaction : 

- d'un compose repondant k la fonnule 11' : 



- avec le compos6 de formule nil ou III2 tel que definie dans la 
revendication 3, 

de fa9on k obtenir un copolymere statistique repondant a la 
fonnule IV : 



dans laquelle : RpreprSsente les groupes Rpi ou ]^ d6finis 
dans la revendication 3, le groupe G 6tant 
absent lorsque Rp represente Rpi; et 

dans laquelle : n, m et p reprdsentant ind^pendamment des 
nombres enti^ naturels tels que le rapport 



F2C=CFBr 
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15 



20 



n/m vane de 1 425 ettel quep varie de 10 k 
300, pr6f6r«itiellement le rapport n/m varie 
de 2 4 23 et p varie de 15 k 200, plus 



varie de 6 i 19 et p varie de 20 a 100. 



Proc6d6 de preparation d'un copolymfere fluor6 selon la 
revendication 3, par r6action d'un compose r6pondant a la 
fomiule n" : 



avec un compose de structure DOEiou 1112 telle que dSfinie dans la 
revendication 3 de fe9on a obtenir un copolymfere statistique 
r6pondant k la formule V : 



■(CF2"-CF[C2H4Br]^(CF2CF[ORp-G])p4- (V) 



dans laquelle : Rf repr6sente les groupes Rpi ou d6finis 
dans la revendication 3, le groupe G 6tant 
absent lorsque Rp repr6sente Rpi; et 

dans laquelle : q, r et s repr6sentant ind^pendamment des 



nombres aitiers naturels tels que le r^ort 
q/r varie de 1 i 20 et s varie de 10 ^ 300, 
preferentieUement le rapport q/r varie de 2 i 
15 et s varie de 15 a 200, plus. 
pr6f6rentiellement encore le rapport q/r varie 
de 2 & 10 et s varie de 20 100. 



pr6f6rentiellement encore le rapport n/m 



F2C=CF(CH2)2Br 




- - PCT/CAOl/00878 

58 

Proc6d6 de copolym6risation, coiiq)renant la reaction : 

- dHin compos6 repondant k la foimule IV : 

F2C=CFBr (no 

avec un compos6 repondant k la formule IIIi: 

F2C=CF0Rfi (IHi) 

dans laquelle Rpi designe : un groupement lin^aire ou 

ramifie de formule CnF2n+i (n 
d6signant im nombre entier 
naturel variant de 1 a 10); et 

avec un compos6 repondant h la formule : 

F2C=CFORf2-G (m^ 

dans laquelle RF2d6signe : un groupement lin6aire ou ramifie 

de formule CnF2n (n d6signant un 
nombre entier naturel variant de 1 
k 10); et 

dans laquelle G d6signe : un groupement fonctionnel 

S02F,C02R avec R d6signant le 
groupement CpH2p+i, dans lequel p 
repr6sente un nombre entier 
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naturel variant de 0 A 5 ou 
d6signaiit un groupement 
fonctionnel P(0)(OR*) dans lequel 
R' d6signe ind6pendamment nn 
atome d'hydrogfene ou \m 
groupemrat alkyl en Ci-Cs ; et 



avec 



10 - un compos6 r6pondant k la formule VI : 

FCX=CYZ (VI) 

dans laquelle : X, Y et Z repr6sentent inddpendamment des 
15 atomes dTiydrog6ne, de fluor, de chlore ou 

des groupements de fonnule CnF2n+i (n 
valant 1, 2 ou 3) mais X, Y et Z ne peuvent 
simultan6ment repr^senter un atome de 
fluor, 

20 

de fa9on k obtenir un copolym^re statistique rdpondant k la 
formule VH : 



-|(CF2CFBr)-(CH2CF2)-[CF2CF(ORpG)^ (VH) 



25 



dans laquelle : Rp repr^sente les groupes Rji ou Rp2 definis 
dans la revendication 3, le groupe G etant 
absent lorsque Rp repr6sente Rj i; et 
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dans laquelle : a, b, c et d repr6sentent ind6pendaimnent 
des nombres entiers naturels tels que le 
rapport b/a varie de 0,1 k 15, tel que le 
rapport b/c varie de 1 i 20 et tel que d varie 
de 10 a 200, pref6rentiellement le rapport 
b/a varie de 1 a 10, le rapport b/c varie de 1 
a 15 et d varie de 15 k 150, et plus 
pr6ferentiellement encore, le reqpport b/a 
varie de 2 a 6, le rapport b/c varie de 2 ^ 9 
etdvariede25&100. 

Procede de copolym^risation comprenant la reaction : 

- d'uu compost r6pondant k la formule H" : 

F20CF(CH2)2Br (H") 

avec im compose r6pondant a la formule IIIi: 

FaC^CFOR^i (HIi) 

dans laquelle Rpi d&igne : un groupement lin6aire ou 

ramifi6 de formule CnFaof i (n 
d6signant xm nombre entier 
naturel variant de 1 ^ 10); ou 



avec un compost r6pondant k la formule III2 : 
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dans laquelle Rpi d6signe : 



dans laquelle G d6signe : 



un groupement lin6aire ou 
ramifi6 de formule CnFjn (j^ 
d6signant un nombre entier 
naturel variant de 1 i 10); et 

un groupement fonctionnel 
SO2F, CO2R avec R 
dSsignant le groupement 
CpH2p+i,dans lequel p 
repr6sente xm nombre entier 
naturel variant de 0 ^ 5 ou 
designant un groupement 
fonctionnel P(0)(OR') dans 
lequel R' dSsigne 
ind6pendanmient un atome 
dliydrogdne ou im 
groupement alkyl en Ci-Cs ; 
et 



avec un compose r6pondant d 4a formule VI : 

FCX-CYZ (VI) 

dans laquelle : X, Y et Z repr6sentent ind6pendamment des 
atomes d'hydrogfene, de fluor, de chlore ou 
des groupements de formule CnF2n^i (n 
valant 1, 2 ou 3) mais X, Y et Z ne peuvent 
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simultandment repr^senter un atome de 
fluor, 



de fa90ii k obtenir un copolymere statistique repondant k la 
5 f onnule Vm : 



■[CF2CF(C2H4Br)l^(CH2CF2)-[CF2CF(ORpG)]^-- (Vm) 

Jh 



dans laquelle : Rp reprSsente les grouses Rpi ou Rf2 d^finis 
10 ^ dans la revendication 3, le groupe G 6tant 

absent lorsque Rp represente Rpi; et 

dans laquelle : e, f, g et h representant ind^pendamment 
des nombres entiers naturels tels que le 

15 rapport £^e varie de 1 6 10, tels que le 

rapport f7g varie de 1 a 10 et tels que h varie 
de 10 ^ 250, pr6ferentiellement le rapport 
fi'e varie de 1 ^ 5, le rapport f/g varie de 2 a 
8 et h varie de 15 i 200, plus 

20 pr6f6rentiellement encore le rapport f/e 

varie de 1 a 3, le rapport fi'g varie de 3 i 7 et 
hvariede20ai50. 



8. Proced6 de copolymerisation selon la revendication 6 ou 7, 
25 caract6ris6 en ce que la reaction est r6alisee en cuvee (« batch »). 
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9. Proc6d6 de copolymSrisation selon Tune quelconque des 
revendications 6^8, caract6ris6 en ce que la reaction est r6alis6e 
en emulsion, en micro-emulsion, en suspension ou en solution. 

5 10. Proc6d6 de copolym6risation selon IWe quelconque des 
revendications 6 4 9, caract6rise en ce que la reaction est amorcde 
eh pr6sence d'au moins un amorceur radicalaire organique choisi 
de pr6f6rence dans le groupe constitue par les peroxydes, les 
peresters, les percarbonates, les peroxypivalates d'alkyle et les 

10 composes diazoiques. 

11. Proced6. de copolymerisation selon l*une quelconque des 
revendications 6 i 10, caracteris6 en ce que la reaction est r^alisee 
en presence : 



15 



20 



tfau moins un peroxyde choisi prefiSrentiellement dans le 
groupe constitu6 par le peroxyde de t-butyl, 
rhydroperoxyde de t-butyl, le peroxypivalate de t-butyl et 
le peroxypivalate de t-amyle; et/ou 

d'au moins un perester qui est de preference le peroxyde de 
benzoyle; et/ou 



- d'au moins un percarbonate qui est de pr6f6rence le t-butyl 
25 cyclohexyl peroxydicarbonate. 



12. Proc6de de copolymerisation selon la revendication 11, 
caract6rise en ce que la coiacentration en peroxyde et/ou en 
perester et/ou en percarbonate dans le milieu r6actionnel est telle 
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que le rapport molaire initial entre ramorceur et les monom^es 
([amorceirr]o / [monom&res]o) se situe entre 0,1 et 2 %, et de 
pref6rence entre 0,5 et 1 %, ramorceur 6tant le compose de 
fonnule tBuO-OtBu ou tBuO-OC(0)tBu et les monomeres 6tant 
5 les compos6s de fonnule I, II, IIIi, III2, H*, 11" et VI, Texpression 

[amorceur]o e3q)rime la concentration molaire initiale en amorceur 
et Texpression [monomeresjo e^rime la concentration initiale 
totale en monom&res. 

10 13. Proc6d6 de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 6, 7, 8, 9, 11 et 12, caracterise en ce que la 
reaction est r6alisee : 

- en presence de peroxypivalate de t-butyle et a une 
15 temperature r6actionnelle comprise entre 70 et 80 °C, de 

pr6f6rence k une temp6rature d'environ 75 "^C ; ou 

- en presence de peroxyde de t-butyle et k une temperature 
reactionnelle comprise entre 135 et 145 °C, de preference a 

20 une temperature d'environ 140 °C. 

14. Precede de copolymerisation selon Tune quelconque des 
revendications 6 i 9 et 11 13, caracterise en ce que la reaction 
est realis6e en solution en presence d'au moins un solvant 

25 organique. 

15, Precede de copolymerisation selon la revendication 14, 
caracterise en ce que le solvant organique est choisi dans le 
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groupe constitu6 par le perfluoro-n-hexane, rac6tonitrile ou les 
melanges de perfluoro-n-hexane et d'ac£tonitrile. 

16. Proced6 de copolym6risation selon la revendication 14 ou 15, 
5 caract6ris6 en ce que la teneur en solvant dans le milieu 

reactionnel est tel que le rapport massique initial entre le solvant 
et les monomferes se situe entre 0,5 et 1,5, et pref6rentiellement 
entre 0,6 et 1,2. 

10 17. Proc6d6 de copolym6risation selon Tune quelconque des 
revendications 6, 7, 8, 9, 11, 12 et 15 caracteris6 en ce que la 
reaction est r6alis6e avec un rapport molaire initial entre 
I'amorceur et les monomferes ([amorceur]o / [monomeresjo) se 
situant entre 0,1 et 2 %, et de pr6f6rence entre 0,5 et 1 %; 

15 ramorceur 6tant le compos6 de formule tBuO-OtBu ou tBuO- 

OC(0)tBu et les monomeres 6tant les composes de formule I, U, 
nil, ni2, U', U" et VI,' Texpression [amorceur]o exprime la 
concentration molaire initiale en amorceur et Texpression 
[monom6res]o exprime la concentration initiale totale en 

20 monom&res. 

18. Proc6de de copolym^risation selon les revendications 6, 7, 8, 9, 
1 1, 12, 15 et 16, caract6ris6 en ce que le r6actif de formule III2 est 
le perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) fluorure de sulfonyle et 

25 en ce que le compose de formule VI est le fluorure de vinyliddne. 

19. Polymfere fluor6 de pr6f6rence copolymere fluor6 susceptible 
d'§tre obtenu selon Tune quelconque des revendications 3 a 5. 
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20* Copolymere fluor6 bromofonctioimel susceptible d'gtre obtenu 
selon Ihiiie quelconque des revendications 3 a 1 8. 

21. Copolym^e fluor£ bromofonctioimel selon la revendication 20, 
S contenant : 

- de 7 a 24 % de bromotrifluoroethylene ; 

- de 20 i 30 % de perfluoro(4-m6thyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) 
10 fluorure de sulfonyle ; et 

- de 56 a 73 % de fluorure de vinylidene. 

22. Copolymdre fluore bromofonctiomiel selon la revendication 20, 
15 contenant de : 

-2415 %de 1,1 ,2-trifluoro-4-bromobut6ne ; 

- de 20 4 30 % de perflubro(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-6ne) 
20 . fluorure de sulfonyle ; et 

- de 65 4 78 % de fluorure de vinylidSne. 

23. Copolymfere fluor6 bromofonctionnel selon la revendication 20, 
25 caract6ris6 en ce qu'ils possedent les fonctions chimiques ou 

groupements fluores suivants : 



-SO2F ; 

-OCEiCFCC^OCEiCFaSOzF ; 
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tBuO-CEzCHz- ; 
-CH?C3F9-CH'>CF7-CH?CFy j 

-CH2CE2-CH2CF2-CF2CHr ; 

tBuO-CHzCFz-CHzCFz- ; 
5 -CiHzCFa-CCEaCFBrV ; 

-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)- ; 

-CH2CE2-CF2CF(ORfS02F)- ; 

-Oa?2CF(CF3)OCF2Cl2S02F ; 

-CH2CF2-CH2CE2-CF2CH2- ; 
10 -CH2CF2-CE2GH2-CH2CF2- ; 

-CF2CEBrCH2CF2-; 

-CH2CF2-CE2CF(ORfS02F)-CH2CF2- ; 

-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- ; 

-(CF2C£BrV ; 
15 -CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-C£2CH2- ; 

-OCF2CF(CF3)OC2F4S02F ; 

associ^es respectivement avec les d6placements chimiques, exprimes 
en ppm, en RMN du '^F, suivants : 

20 

+45 ; . 
-77i-80; 
-83; 
-91; 

25 -95; 

-102; 

-103^105; 
-108 ; 
-110; 
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-112 
-113 

-116 
-118 
-122 
-125 
-126. 
-127 
-144, 



et 
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24. Copolym&re fluor6 bromofonctionnel selon la revendication 20, 
caract6iis6 en ce qu'ils possMent les fonctions chimiques ou 
groupements fluor6s suivants : 



15 



20 



25 



-SO2F ; 

-OCE2CF(CE3)OCE2CF2S02F ; 
tBuO-CF2CH2- ; 
-CH2CE2-CH2CE2-CH2CF2- 1 
-CF2CF(Rf)-CH2CE2-CH2CF2- ; 
-CF2CF(Rf)-CH2CE2-CH2CF2-CF2CF(Rf)-; 
-CH^CPo-CHiCFi-CF^CH?" \ 
-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-; 
-CH2CF2-CH2CE2-CF2CF(Rp)- ; 
-0CF2CF(CF3)0CF2CE2S02F ; 
-CH2CF2-CH2CF2-CF2CH2- ; 
-CH2CF2-CE2CH2-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(C2H4Br)-CH2CF2- ; 
-CF2CF(ORrS02F)-Cl2CF(C2H4Br)-CH2-CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(ORfS02F)-CH2CF2- ; 
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-CH2CF2-CF2CE(ORfS02F)-CH2CF2- ; 
-CH2CF2-CF2CF(ORyS02F)-CE2CH2- ; 

-OCF2CF(CF3)OC2F4S02F ; 
-CH2CF2-CF2CE(C2H4Br)-CH2CF2- ; et 
5 -CH2CF2-CF2CE(C2H4Br)-CF2- ; 

associ6es respectivement avec les d^lacements chimiques, expnm65 
en ppm, en RMNdu^'F, suivants : 

10 +45 ; 

-77^-80; 
-83 ; 
-91; 
-92; 

15 -93 ; 

-95; 

-108 ; 

-110; 

-112; [ 
20 -113; 

-116; 

-119; 

-120 ; 

-122; 

25 -125 ; 

-127; 
-144; 

-16U-165;et 
-178^-182. 
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25. Proc6d6 de preparation d'un 61astoinere fluore bromosulfone, 
caracteris6 en ce que le polymdre obtenu dans Tune quelconque 
des revendications 3 a 18 est somnis k un 6tape de reticulation 

5 r6alis6e de pr6fdrence en presence d*au moins un peroxyde 

. (pr6f6rentiellement k une concentration comprise entre 1 et 5 %) 
et/ou en presence d'au moins un triallyl isocyanurate 
(preferentiellement k une concentration comprise entre 5 et 20 %) 
suivie d'une etape de post-reticulation k chaud, r6alis6e de 
10 preference k une temperature comprise entre 200 et 220 ""C, 

bomes incluses. 

26. 6lastom&re fluor6 bromosulfone susceptible d'Stre obtenu par le 
precede de la revendication 25. 

15 

27. 6lastomere fluore bromosulfones, selon la revendication 25 
caracterise en ce qu'il presente de tres basses temperatures de 
transition vitreuse (Tg), ces temperatures de transition vitreuse qui 
sont mesurees selon la nonne ASTM E-1356-98 sont comprises 

20 de preference entre -45 et -18 ^C, plus preferentiellement encore 

comprises entre -35 et -21 °C. 

28. ]&lastomere fluore bromosulfone selon la revendication 25 ou 26, 
caracterise en ce qu'il presente une viscosite inherente mesuree 

25 selon la methode ASTM D-2857-95 comprise entre 0,8 et 

1,8 mL/g, 



29. ^lastomfere fluore bromosulfone selon Tune quelconque des 
revendications 25 a 28, caracterise en ce qu'il presente une 
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thennostabilite ATG jusqu'i 325 "C sous air 4 10 "C/min, valeur 
de tempdrature k laquelle une perte de masse de 5 % est mesuree. 

30. Utilisation d'un ou de plusieurs 61astom^s fluorfe 
brpmosulfonds reticulables selon IHme quelconque des 
revendications23 428,pour: 

- la febrication de membranes, d'61ectrolytes polymeres, 
d'ionom^s, de composantes de piles h combustible 
alimentdes par exemple h Thydrog^e ou au methanol ; 

- I'obtention de joints d'6tanch6it6 et joints toriques, durites, 
tijyaux, corps de pompe, diaphragmes, tStes de pistons 
(trouvant des applications dans les industiies adronautique, 
p6trolifere, automobile, mini^, nucl6aire) ; et 

- pour la plasturgie (produits d'aide k la mise en ceuvre). 

31. Proc6de de reticulation des groupements sulfonyles d'un 
polym&re sulfone choisi dans la famille des 61astom&^ fluor6s 
bromosulfon6s d6finis dans IWe quelconque des revendications 
25 k 29, proc6d6 au cours duquel au moins une fraction des 
liaisons de r6ticulation porte une charge ionique, ledit proced6 
comprenant la mise en contact du dit polymfere avec un agent de 
r6ticulation permettant la r6action entre deux groupements 
sulfonyles provenant de chaines polymfeies adjacentes, pour 
former lesdites liaisons de reticulation. 



30 



